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I N T R O D U C C I O N
La celulosa es el compuesto organico mas abundante 
en la naturaleza, constituyendo el components fundamen­
tal de la pared celular de los vegetales, pudiéndose ob- 
servar casi pura (95%) en algunas plantas como algodôn, 
ramio y lino. La madera contiens alnadedor del $0% de ce­
lulosa; la paja de cereales esta integrada por esta sus- 
tancia en un
Es sabido que la celulosa tiens propiedades natu- 
rales extraordinarias• Su elevado caracter hidrofilico 
suministra confortables tejidos y raateriales absorbentes. 
Su capacidad para formar estructuras fibrilares permits 
obtener esos productos admirables que son el papel y el 
carton. Estas peculiares propiedades de la celulosa y su 
amplia difusion en la naturaleza, han hecho que esta sus-
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tancia, bajo las multiples formas en que se présenta, de- 
sempenara un important!simo papel en el progreso de la Hu- 
manidad.
Pero el enorme desarrollo experimentado en los ûlti- 
mos anos por la industria de los materiales basados en 
polimeros sintéticos, ha relegado a un lugar secundario 
la importancia de la celulosa en algunos de sus campos 
de aplicacion clâsicos. Sin embargo, ésto ha llevado apa- 
rejado la utilizacion de la celulosa combinada con éstos 
materiales poliméricos para aprovechar asi las excelentes 
propiedades de esta, ampliando de esta forma el campo de 
sus aplicaciones.
Hoy son de sobra conocidos los tratamientos superxx- 
ciales de "recubrimiento" o "impregnacion" de la celulosa 
con una serie de sustancias. Ejemplos de estos los tenoiaos 
en el recubrimiento de celulosa con polietileno y ceras, 
mezcla de celulosa con fibras artificiales, su empleo co­
mo relleno y sustrato en la fabricacion de reforzados 
plasticos con fibra de vidrio, etc.
En este tipo de aplicaciones, la celulosa actua como 
material base o portador, implicando fundamentalmente una 
union fisica de los materiales con el sustrato celulosico.
El papel y otras formas de laminas celulosicas suminis- 
tran excelentes y baratas superficies para ciertos proce-
I
SOS industriales, en particular procesos de separacion pa­
ra el tratamiento de aguas,eliminacion de residues, etc.
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Aparté de sus aplicaciones convencionales en filtracion, 
las superficies celulosicas ofrecen grandes posibilida- 
des para obtener, mediante tratamiento adecuado, super­
ficies cambiadores de ion con grandes posibilidades in­
dustriales, Procesos de separacion en el tratamiento de 
aguas salobres por electrodiâlisis son posibles gracias 
a nuevos tipos de membranas celulosicas, Estos procesos 
implican en general, una transformaciôn quimica en la es- 
tructura celulôsica.
En la présente Memoria trataremos de la obtencion 
de materiales celulosicos nuevos que representan entida- 
des macromoleculares quimicamente distintas y de una su­
perior jerarquia a simples mezclas fisicas o a materiales 
ligeramènte tratados con reactivos quimicos, Especifica- 
mente, se trata de obtener estructuras macromoleculares, 
con base en un material celulosico, que lleven unidas 
por enlace qulmico otras macromoléculas de muy diferente 
naturaleza quimica, capaces de compartir y originar nuevas 
y variadas propiedades a las estructuras celulosicas que 
han servido de base para su creacion.
La obtencion de estas sustancias es hoy factible mer- 
ced a los progresos experimentados en el campo de la qui­
mica orgânica preparativa, ampliando de esta forma nota- 
blemente la esfera de aplicacion de estos materiales.
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El proceso fundamental inicial que hemos utilizado 
esta basado en las reacciones de injerto entre una espi- 
na dorsal formada por cadenas de celulosa y una serie de 
monomeros acrilicos cuya polimerizaciôn, a trayés de los 
grupos hidroxilo de la celulosa, conduce a la formaciôn 
de ramas de alto peso molecular unidas por enlaces cova- 
lentes a la estructura celulôsica base, y de naturale­
za quimica ampliamente distinta. Basândonos en este tipo 
de reacciones sobre celulosa hemos obtenido, con monôme- 
ros adecuados, pastas de celulosa modificada, que son ver- 
daderos copolimeros de injerto, a partir de los cuales 
se han preparado laminas de papel de caracteristicas fi­
sicas y propiedades distintas a las obtenidas con celulo­
sa pura.
Utilizando los mismos métodos ha sido posible tam- 
bién la preparaciôn de superficies celulosicas modifica- 
das por injerto directo sobre lamina de papel ya formada, 
y el estudio de las caracteristicas de estos.
Con una selecciôn adecuada de las ramas latérales de 
tipo acrilico injertadas sobre laminas de papel especial, 
se ha llevado a cabo la posterior introducciôn de grupos 
ionizables, capaces de impartir a dichas laminas propie­
dades cambiadoras de ion. Este capitule constituye un apar- 
tado muy interesante, dentro del campo de. modificaciones 
de la estructura celulôsica, ya que es un aspecto poco co-
nocldo del mismo. El estudio de las propiedades electroqul 
micas de estas membranas, que se incluyen en la presente 
Memoria, muestra las grandes posibilidades que en el cam­
po de los procesos de separacion en general y de la elec- 
trodialisis en particular, tienen este tipo de membranas 
celulosicas•
De esta forma, la celulosa modificada quimicamente 
por copolimerizacion con monomeros vinilicos se incorpo­
ra al gran numéro de sustancias que se utilizan hoy para 
la separacion de membranas de cambio iônico, bien con 
vistas a su utilizacion en procesos de separacion indus­
triales especificos, o con el fin de obtener modelos de 
membranas que reproduzcan los fenomenos de transporte a 
que dan lugar las membranas biologicas naturales, y conocer 
asi mejor el comportamiento de estas.
La preparacion de membranas de cambio iônico por una 
serie muy diverse de procedimientos se viene realizando 
desde hace tan solo unas décades aunque el interés desper- 
tado desde entonces ha sido extraordinario en los campos 
de la fisica, fisiologia, biologie y quimica industrial, 
paradogicamente, las teorias que trantan de explicar el 
comportamiento de éstas membranas son mas antiguas que 
elles mismas ya que se habian desarrollado para explicar 
los potenciales de membrana expérimentales de membranas
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fisiologicas naturales y de colodion. Posteriormente se 
vio que estas teorias se podian aplicar también a mem­
branas de cambio ionico sintéticas.
El extraordinario interés despertado por las membra­
nas de cambio ionico se debe a sus excepcionales propie­
dades electroquimicas por cuyo motivo se ha intentado 
repetidas veces utilizer éstas como modelos de membranas 
biologicas, si bien los resultados obtenidos en principle 
en tal sentido, no se pueden considerar lo positives que 
fuera de desear, es évidente que el estudio del comporta­
miento de las membranas de cambio ionico sintéticas con- 
tribuiran de forma muy positiva al esclarecimiento de los 
fenomenos de transporte que tienen lugar a través de mem­
branas naturales de configuracion mucho mas compleja.
Al lado del enorme interés despertado en el campo 
de la biologia por las membranas, éstas han recibido con- 
sifarable atencion también por parte de la industria qui­
mica ya que las propiedades que tienen aquellas hacen 
concebir esperanzas de que sean los materiales mas adecua­
dos para la solucion satisfactoria de una serie de problè­
mes de separacion y purificacion de diverses tipos de sus­
tancias, separaciones que se pueden llevar a cabo mediante 
el uso de éstas membranas cambiadoras.
Para, la caracterizacion de las membranas de cambio
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ionico objeto de nuestro estudio, se han medido los "po­
tenciales de membrana" a que dan lugar éstas cuando sepa- 
ran disoluciones del mismo electrôlito a distintas con- 
centraciones y los valores obtenidos se han comparado 
con los calculados mediante la aplicacion de las teorias 
de potenciales actualraente existentes. Para la aplicacion 
de dichas teorias,es necesario el conocimiento de una se­
rie de paramétrés caracteristicos de las membranas, por 
lo que, previamente, se han obtenido estos experimental- 
mente contrivuyendo asi al estudio y conocimiento de las 
propiedades electroquimicas del nuevo tipo de membranas 
de cambio ionico a base de celulosa injertada.
I. PREPARACION DE LAMINAS A PARTIR DE PASTAS CELULOSICAS 
INJERTADAS.
Durante los ûltimos anos han despertado un enorme inte­
rés las reacciones de injerto. Una reacci&n de injerto con­
siste, fundamentalmente, en crear centros actives en una ma- 
triz polimérica denominada substrate, capaces de adicionar 
unidades monoméricas de la misma o diferente naturaleza que 
las que componen el substrate.
La primera indicacion de que una molécula de polimero 
en presencia de radicales podla incrementar su peso mole­
cular, fué obtenida por Houtz y Adkins (2^)quienes polimeri- 
zaron estireno en presencia de poliestireno, obteniendo un 
producto de mayor peso molecular. Flory (3) sugiriô que es­
te fenomeno era debido a una reacciôn de transferencia de ca- 
dena y poco después Mayo (4) establecié una relacién cu&nti- 
tativa.
En los ûltimos anos se han estudiado un sin fin de mé­
todos de polimerizaciôn que no consideramos necesario enume- 
rar aqui, pero si diremos que muchos de ellos, desaxxollados 
inicialmente para polimeros sintéticos, se han aplicado en 
los ûltimos tiempos con éxito a la celulosa y derivados.
La celulosa es un polimero especial comparado con otros
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altos polimeros, ya que contlene muchos grupos hidroxilo, 
primarlos y secundarios, en su estructura. Consiste en lar­
ges cadenas no ramlflcadas, constltuidas por secuenclas de 
reslduos de glucosa anhldra en las que las unidades de glu­
cose estan présentes en forma de glucoplranosa y los âtomos 
de carbono situados en posicion 1-4, estan unidos a través 
de un puente de éter.
CH2 OH CH^OH
OH H
CHtOH
H, OH
CHzOH
Como es de prever, no toflos los procedimientos utiliza* 
dos tienen el mismo éxito por lo que nos parece conveniente 
reviser con brevedad algunos de los casos mas representati­
ves, si bien antes creemos necesario indicar que los trata-
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mlentos flsicos condiclonan la mayorla de las veces, el éxito 
de una reaccion ($). Hasta principios de la pasada década no 
se intuyo que el hinchamiento es un importante factor en las 
reacciones de injerto de la celulosa, para que el sistema 
sea accesible al monomero y pueda verificarse la reaccién 
de injerto.
Aunque la celulosa se hincha expontaneamente en la ma­
yorla de los liquidos organicos, puede hacerse accesible al 
monomero hinchandola en agua, cambiando el agua por alco- 
hol-agua progresivamente mas rico ol alcohol y, por ûltimp, 
cambiando el alcohol por el monémero.
Como consecuencia del hinchamiento aparece otro factor 
que a veces es déterminante en estos experimontos: la difu­
sion. No ha sido posible estudiarla sistemâticamente pero 
hay indicios de que es contrôlante en la velocidad de reac­
cion; la composicién de la fibra o del film cambian gradual- 
mente a medida que transcurre el injerto y la solubilidad 
del injerto también cambiara. Desde este punto de vij^ta sé­
ria preferible realizar estas reacciones en disoluciôn pe­
ro no siempre es posible.
Los diferentes procedimientos que dan origen a reac­
ciones de injerto se pueden clasificar en très grandes gru­
pos: via radical, via ionica y condensacion.
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Reacciones de injerto nor via radical
El mecanismo de tipo radical puede ser de muy distinta 
indole, siendo lo mas corrionte el que la reaccion de injer­
to se verifique por medio de mas de un mecanismo de tipo ra­
dical. Dentro de estos podomos distinguir:
1) Interaccion con sistema redox.- Un ejemplo muy conocido
2+de oxidacion-reduccién es el sistema Fe /H^O^.ios iones fe- 
rrosos se absorben en la celulosa cuando esta se sumerge en 
una solucion de sal ferrosa probablomente por formacion de 
complejos de coordinacion (6),.y pueden actuar como cataliza- 
dores para el injerto si la celulosa se hace reaccionar con 
HgOg y un monomero vinilico.
Otro procedimiento muy utilizado, que queremos encuadrar 
dentro de este mismo grupo de reacciones, consiste en emplear 
persulfato o periodato como agente oxidante form&ndose radi­
cales en la estructura celulésica por sustraccion de âtomos 
de hidrogeno que, en contacte con monômeros adecuados, actûan 
como centros iniciadores.
Un procedimiento muy efectivo esté basado en la utiliza­
cion de sales de la (IV) que poseen un caracter fuertemente 
oxidante. Este procedimiento, de uso relativamente reciente 
(9, 10) es muy efectivo y tione la gran ventaja de que la 
formacion de homopollmero es practicamente nula. Mas adelante
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nos ocuparemos ampliamente del mismo.
2) Injerto con transferencia de cadena.- Se basa esta en la 
accion que un iniciador R ejerce sobre una matriz celulôsica 
R-CHg-OH, creando sobre este un centro activo que da lugar
al crecimiento de una rama lateral polimérica de distinta na­
turaleza a la celulosa si la reaccion tiene lugar en presen­
cia del monomero vinilico CH^sCHY.
Tiene el inconvénients de que se forma una gran cantidad 
de homopollmero por lo que la eficiencia de la reaccién en si 
es muy baja.
3) Iniciacion en radicales producidos en sustituyentes•- Con­
siste este procedimiento en la introducciôn de sustituyentes 
con grupos funcionales potencialmente reactivos que pueden 
romperse en presencia de activadores redox y pueden adicionar 
unidades monômericas en los centros activos creados.
Uno de los procedimientos consiste en la formacion de 
derivados de diazonio que al descomponerse forman radicales 
capaces de iniciar polimerizaciôn. Otro procedimiento, me­
diante el cual se logran altos porcentajes de injerto, con­
siste en la introducciôn de grupos alilo. La reaccién de 
alilaciôn se lleva a cabo en celulosa mercerizada, utili­
zando como agente aillante halogenuro de alilo.
4) Injertos por radiaciôn.- Las radiaciones pueden ser do al- 
ta o baja frecuencia (rayos gamma o ultravioleta, respecti- 
vamente).
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Las primeras son de uso todavîa muy reciente ya que se 
consideraba que las radiaciones de alta frecuencia degradaban 
en gran proporcion la celulosa, no lograndose cantidades 
apreciables de injerto. Sin embargo hoy se sabe que este pro^  
cedimiento es adecuado para obtener polimeros de injerto de 
celulosa si se trabaja en condiciones adecuadas, siendo im- 
prescindible un pre-hinchamiento del sustrato celulosico.
Cuando se utilizan radiaciones de baja frecuencia de 
longitud de onda de 2.000 - 3.000 Â, la reaccion de injerto 
se efectûa en presencia de un fotosensibilizador siendo el 
mas usado el écido antraceno 2-7 disulfonico. La reaccion, 
parece ser, se basa en la abstracciôn de un atomo de hidro­
geno del sustrato celulosico por molécula de colorante foto- 
excitado.
Reacciones de injerto por via ionica
Mientras los métodos de polimerizaciôn por via radical, 
se han utilizado extensivamente en el pasado para injertar 
cadenas poliméricas en celulosa, las técnicas por via iôni- 
ca se han comenzado a utilizar en fecha reciente.
Se sabe desde hace tiempo que, las cetonas, éstores, 
nitrilos, etc., sufren en presencia do catalizadores basicos, 
reacciones de adiciôn con compuestos que contienen atomos de
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hldrogeno activos* Esta adicion, conocida como reaccion 
de Michael, es la reaccion basica en la cianoacetilacion de 
la celulosa en presencia de una disolucion dilulda de hidro- 
xido sôdico. Bajo estas condiciones, el acrilonitrilo, po- 
limeriza anionicamente, por lo cual no s6lo ocurre sustitu- 
cion monomolecular en esta reaccion de cianoetilacion. Se 
han utilizado derivados alcoxidos do sustratos polihidroxi- 
licos, para iniciar la polimerizaciôn de injerto en disol- 
ventes adecuados, tales como tetrahidrofurano, dimetilsul- 
foxido, dimetilformamida, amoniaco liquide, etc. De esta 
forma se injerta acrilonitrilo, acetate de vinilo, estireno, 
butirato de vinilo, acrilato de metilo, en celulosa, algodôn, 
algodôn polivinilico, almidôn y sus respectives ôsteres (11). 
El injerto es iniciado, con toda seguridad, anionicamente.
Métodos de condensacion y adiciôn
Como ejemplos de reacciôn de injerto por adiciôn, cite- 
mos la copolimerizaciôn de propiolactona con celulosa y el 
injerto de caprolactama a celulosa. Para realizar esta ulti­
ma, Rogovin y colaboradores (12) partieron de carboximetil- 
celulosa, la cual transformaron a cloruro de âcido por reac­
ciôn con cloruro de tionilo. Reaccionando el cloruro de acido 
asi formado con caprolactama, en presencia de alcali, se ob­
tiens un copolimero de injerto cuyas cadenas latérales tie-
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nen un grado de polimerizaciôn que varia entre 5 y 8.
Una vez realizada la reacciôn de injerto por cualquiera 
de los procedimientos anteriormente indicados, se procédé 
a la separacion del copolimero extrâyendo el homopollmero 
formado mediante un disolvente adecuado.
Es necesario hacer notar, sin embargo, que no es su- 
ficiente extraer el material celulôsico tratado, con un di­
solvente del homopollmero y despues comprobar la disminuciôn 
de peso de dicho material, ya que es muy dificil separar to- 
do el homopolim :ro por simple extracciôn. Sin embargo se pue^  
de disolver el copolimero de injerto en un liquide que sea 
disolvente para ambos polimeros. La precipitaciôn subsiguieii 
te revelarâ la presencia de injerto si el comportamiento es 
distinto al de una disoluciôn que contiene la mezcla fisica 
de los polimeros (13).
Una demostraciôn de esto se puede llevar a cabo injer- 
tando acetato de vinilo en celulosa, e hidrolizando despxDÔs, 
se obtiens un copolimero de Injerto de polialcohol vinilico 
soluble en cadoxeno (complojo de cadmio on medio bâsico), d^ 
solvents de la celulosa. Si so neutralize la disoluciôn de 
copolimero, la celulosa précipita, pero no asi el polialco­
hol no unido quimicamente a la celulosa, que es soluble en 
este medio; en estas condiciones no se détecta la existen- 
cia de polialcohol en disoluciôn, lo que demuestra que esta
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totalmente injertado.
El porcentaje de injerto se expresa como:
peso de la mezcla extraida - peso del sustrato 
------------------------------------------------- X 100 [l]
peso del sustrato
a) Preparaciôn de las pastas
Cualquiera de los me.todos indicadcS anteriormente para 
la obtenciôn de copolimeros de injerto son aplicables para 
la obtenciôn de celulosa modificada. De todos ellos, so ha 
elegido el procedimiento basado en la accion oxidante del 
sistema redox Ce (IV)/Ce (III), para la obtenciôn de copo­
limeros de injerto de celulosa con diferentes monomeros vi­
nilicos y esta celulosa asi modificada ha servido como base 
para la obtenciôn de laminas.
Las laminas asi obtenidas son pues proparadas a partir 
de materiales celulôsicos realmente nuevos ya quo las pas­
tas de partida son materiales a base de macromoléculas qui­
micamente distintas a las em%leadas en la preparacion de pa- 
peles normales. Ademas, los productos asi obtenidos distan 
mucho de ser los de sobra conocidos actualmente, preparados 
a base de tratamientosenteramonte fisicos. Como ilustraciôn 
de lo anteriormente dicho, indicamos la estructura de alguno 
de los copolimeros de injerto preparados.
H OH
O
OH
CH
0
Ir
CH-ON
1
CH«
I ^
CH-CN
CH.OH
OH
0
OH
l
CH-CN
I
CH-CN
I
Copolimero de injerto celuloea-acrilonitrilo
H
0
1
» .
CH-C
I '
CH-C'
OH
0
OH
CH
^OCH.
OCH.
CH.OH
OH
0
CH
OH
CH
C H - C <0
OCH.
Copolimero de injerto celulosa-acrilato de metilo
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En la preparaciôn do ostos copolimeros de injerto, el 
mecanismo de interaccion entre la cadena celulosica y el 
cerio (IV) lleva consigo la transferencia de un electron. 
Dependiendo de la nature“csa de la interaccion, se han pro- 
puesto dos mécanismes basàndose en estudios hechos con ra­
dicales alcohol y cerio (IV) (1). En el primer mecanismo se 
considéra que se forma un complejo de coordinacion astable 
entre el cerio (IV) y el sustrato orgânico, S, en una pri­
mera etapa de equilibria; a continuacion este complejo in­
termedia se desproporciona unimolecularmente formando cerio 
(III) y el radical libre S*
K k . r n
Ce (IV) + S(=»Complejo Ce (III) + S*, -r H [2j
el radical libre es râpidamente oxidado por una segunda mo- 
lécula de Ce (IV).
Ce (IV) + S* » Ce (III) + Producto + [3]
El segundo mecanis^^ supone que el substrate es oxida- 
do directamente por el ceric^IV). En este caso la interac­
cion tiene lugar en el estado de transicion:
Ce(IV) + S Ce ( IV ) —1 4 »-S Ce (III) + S‘ +H'*' [4]
Igual que en el primer mecanismo, el radical libre es oxi- 
dado rapidamente por el ion Ce(IV).
La participacion del complejo intermedio en la reaccion.
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se puede cuantiflcar por medio de datos cinêticos, habiéndose 
estudiado con detalle (27) el tipo de interaccion dominante. 
Para nuestro proposito no cs necesario entrar en detallos 
minuciosos por lo que esquematizaremos la reaccion de la 
celulosa con un monomero vinilico como sigue:
INICIACION;
H
CelulsC-OH + Ce4+ 2 Complejo— »Celul=C-OH+Ce^*+H* I"5 1
radical
Celul=C-OH
radical monomero
-> Celul=C-M"
OH
radical
PROPAGACION:
Celul=C-M"
I
OH
radical
nM
monomero
-> CelulssC-Mn*
OH [7]
macro-radical injertado
TERMINACION:
CelulaC-Mn* + Ce^* >Ce^*+Celul=C-Mn pollmero injertado [s]
I I
OH OH
CelulsC-Mn* + M
I
OH
Celul=C-Mn + M* transforencia a p -i 
I monomero [9J
OH
-13-
CelulsC-Mn* + Mn* --- ^ CelulsC-Mn + m Combinaclon [lo]
I I  ^^
OH OH
CelulaC-Mn* + Celul»C-Mm* > CelulsC-Mn-Mm—CsCelul £ntx*e-
I I I I cruzamiento
OH OH OH OH
Como se ha indicado ya, ademâs del proceso de tipo qul- 
mico que tiene lugar, existen otros paramétrés de tipo fl- 
sico que influyen en el éxito de la reaccion. De esta forma 
se ha observado que el hinchamiento de la celulosa es un re­
quisite importante para hacer el sistema accesible al mono­
mero, aunque el injerto en fibras celul6sicas suele ser un 
fenômeno de superficie.
En todas las reacciones de injerto que se llevaron a 
cabo se mantuvo la celulosa un cierto tiempo en agua con 
objeto de que se hinchase y posteriormente formase complejo 
con el cerio. Ahora bien, no todo el cerio en disolucion se 
compleja con la celulosa, y por tanto se oxida para originar 
radicales espaces de producir injerto, ya que sufre la si- 
guiente reacciôn:
C.^* + HgO  ^ > C.(0H)3* + H* [12]
a partir de la cual se puede escribir
[13]
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Para un valor constante de la relaciôn ^Ce(OH)^^j/
[ce^ ]^ depende del valor de [h ]^ ^ precisamente cuanto
mayor sea ^ , mayor sera también ^Ce^*j / Ce(OH)^^j 
por lo que a primera vista pareceria lôgico efectuar la 
reaccion en medio fuertemente acido favoreciendo la supre- 
macla de {ce^ j^ sobre [ce(OH)^^] pero una concentra-
4+cion demasiado elevada de Ce libre en solucion destruye 
los centres actives creados en là celulosa (terminacion oxi- 
dativa)•
Celul = C ^  + Ce^ +----». Ce^* + + Celulu=C=0 [l4]
Por otro lado si la concentraciôn es muy baja
y el pH proximo a 7 » el Ce(IV) précipita y no toma parte en 
la reaccion. Por consiguiente habrà unas concentraciones ôp- 
timas de ion Ce(IV) y para las cuales se obtiens un
porcentaje de injerto maxime que es necesario deterrainar 
mediante una serie sistemàtica de reacciones en las que 
convencionalmente, se hallan variado las concentraciones 
de los elementos citados. Posteriormente, nos ocuparemos 
detalladamente de la determinacion experimental de las con- 
diciones optimas de reaccion.
Las reacciones de injerto se realizaron en un reactor 
de très bocas provisto de fuerte agitacion, refrigerants de
t
reflujo y entrada de nitrogeno puro para lograr una atmos-
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fera Inerte en el medio de reaccion. La experiencia se rea­
lize comenzando por agitar fuertomente la celulosa,que pre- 
viamente se habla desmonuzado convenientemente, en agua y 
haciendo borbotear nitrôgono. Esta operaciôn, que se prolon­
ge durante unos 30 minutes, tiene por objeto lograr edemas 
el maxime hinchamiento posible de la celulosa y faciliter 
asi el proceso de difusion que, como se ha indicado en otro 
lugar, es déterminante en la marcha de la reaccion.
La fase siguiente es la adicion al reactor de las can- 
tidades adecuadas de écido, monomoro o monomeros, que dcbido 
a la agitacion forman una suspension con el agua ya que la 
cantidad que se disuelve es muy pequeha, y la sal de Ce(IV); 
teniendo especial cuidado en que el ultimo componente adi- 
cionado al sistema de reaccion sea siempre el iniciador.
La reaccion se deja transcurrir durante un tiempo de- 
terminado, despuês el homopolimero formado, se extrae en 
un Soxhlet con disolvente adecuado, hasta constancia de pe­
so de los productos injertados.
Ni que decir tiene que en todas las reacciones de injer­
to por via radical, se debe procéder con el mâximo esmcro en 
cuanto a purcza de los reactivos utilizados y limpieza en 
todas las manipulaciones requeridas. Cualquier impureza de 
los reactivos o suciedad por nogligencia, por pequenas que 
estas sean, son suficientes para altorar o inhibir totalmen-
- 1 6 -
te la marcha normal del proceso.
Las pastas a base de celulosa modificada que se han 
preparado, lo fueron tomando como base o sustrato celulo- 
sico, celulosa al bisulfito de conlferas.
El medio acido requerido para la reaccion se propor- 
cionô mediante la adicion de una cantidad adecuada de 
NO^H puro. Como sistema iniciador se utilizô la sal de 
Ce(IV), (NO^)^Ce(NH^)2 de la casa Fluka A.G.
Los monomeros vinllicos comerciales utilizados, tam­
bién de la casa Fluka, A.G., fué necesario purificarlos 
perfectamcnte y sobre todo privarlos de todo vestigio de 
estabilizador que inhiba posteriormente el proceso de reac 
cion. Este se llevo a efecto mediante destilacion a vacio 
recogiendo las fracciones intermedias.
En igualdad de condiciones de reaccion, el porcentaje 
de injerto obtenido es distinto segûn el monomero emplea- 
do ya para que la reaccion de injerto tenga lugar es im- 
prescindible que el monomero, en una primera fase de la 
reaccion, sea capaz de atacar los centres radicales forma- 
dos en la matriz celulosica por la accion oxidante del 
Ce(IV). Asi por ejemplo utilizando acrilamida o el aci­
do acrilico solos, no se consigne que éstos se injerten en 
las cadenas celulésicas, sin embargo el acrilato de metilo
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acrxlato de butilo, etc* lo hacen con gran facilldad* Esta 
facilidad con que dichos mon&meros se injertan en la matriz 
celul6sica, se puede aprovechar para introducir en la cadena 
lateral injertada, otros mon6meros que por si s6los no se 
injemtan ya que estos pueden atacar las ramas en crecimiento 
de los prlmeros monômeros y unirse a esta cadena sin matar 
su actividad* Se obtienen asi con gran facilidad copolimeros 
de injerto de celulosa en los que las ramas latérales injer- 
tadas son una mezcla de dos mon&meros* El porcentaje de in­
jerto obtenido depends de la relaciôn monomerica yde ello 
nos ocuparemos ampliamente mas adelante.
Se han llevado a cabo reacciones de injerto con distin- 
tos mon&meros y mezclas de los mismos* Algunos de los resul- 
tados obtenidos aparecen en la siguiente tabla:
■ tabla 1
Monomero injertado % de injerto maximo
Acrilato de metilo/acrilamida 220
Acrilato de metilo/âcido acrilico 230
Acrilasiida 0
Acido acrilico 0
Acrilamida/acrilonitrilo 1?0
Acrilasiida/acrilato de butilo 125
-l8-
b) Estudlo de las variables dc reaccion
Tal como se ha indicado en el apartado anterior, al 
hablar del mecanismo do interaccion entre el Ce(IV) y la ce­
lulosa, el porcentaje de injerto obtenido en las reacciones 
de copolimerizacion depends de una serie de factores com­
pétitives por lo que es necesario estudiar como influyen 
cada uno de elles per separado sobre el porcentaje de in­
jerto obtenido, al objeto do establecer las condiciones 6p- 
timas de reaccion que nos permitan obtener una celulosa con 
un porcentaje de injerto doterminado.
Las laminas preparadas a base do celulosa modificada, 
se realizaron utilizando celulosa injertada con las mezclas 
monomericas acrilato de metilo/acrilamida y acrilamida/acri­
lonitrilo. Anteriormente a la preparaciôn de dichas pastas 
modificadas, se ha estudiado la influencia que sobre el por­
centaje de injerto qjercen la concentration de cerio, rela­
ciôn monomerica, pH del medio, concentraciôn monomerica to­
tal y tiempo de reacciôn, al objeto de determiner las con­
diciones ôptimas de reacciôn do acuerdo con los principios 
teôricos ya expuestos.
Los resultados que indicaremos a continuaciôn, se re- 
fieren a la mezcla monomerica acrilato de metilo/acrilamida 
omitiendose los obtenidos para la mezcla acrilamida/acrilo­
nitrilo que resultaron ser similares a los obtenidos para la
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primera.
Concentraciôn de Ce(IV).- Las concentraciones ôptimas de 
Ce(IV) para un porcentaje de injerto maximo, oscilan en­
tre lO”  ^y 10*"^  mol/1. , tal como se puede observer a par­
tir de los valores de la tabla II (fig. 1).
El habito de la curva de la fig. 1 se comprende per- 
fectamente a la luz del esquema de la reacciôn expuesto 
anteriormente. A concentraciones bajas, el potencial de 
oxidaciôn del Ce(IV) es muy bajo y el numéro de centres 
actives creados en las cadenas de celulosa son muy peque- 
nos. A medida que la concentraciôn de Ce(IV) aumenta, los 
centres actives creados, son lo suficientemente numerosos 
como para que sean eficientes en la etapa de iniciaciôn 
de la reacciôn. Si la concentraciôn de iniciador siguiera 
aumentando, (>10” )^ el numéro de iones Ce (IV) séria ya 
excesivo oxidando al radical libre inmediatamente despuôs 
de su formaciôn, de acuerdo con 3 y por consiguiente 
el porcentaje de injerto disminuye.
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TAB LA I I
Ce(IV) 
mol/1.
acrilato de metilo 
acrilamida
ôo
20
tiempo
(minutos)
pH % in je:
10-^ 6,696 20 2 153
10"^ ti it II 256
5.10"^ II II II 241
10~3 tt II II 217
10“^ tt II II 0
Relacion monômerica*- Manteniendo constante la cantidad to­
tal de acrilato de metilo y acrilamida en la reacciôn, se 
ha variado sistem&ticamente el contenido en cada uno de los 
monômeros, aumentando la cantidad de uno y disminuyendo por 
consiguiente la del otro, con el fin de ver la influencia 
que cada monômero tiene en el injerto final, en relaciôn 
con la cantidad del otro que le acompana. Se ha podido ob- 
servar de esta forma, que a medida que aumenta el contenido 
en acrilamida en la relaciôn acrilato de metilo/acrilamida, 
el porcentaje de injerto iaminuye, aumentando a la par la 
formaciôn de homopolimero debido a posibles reacciones de 
transferencia. En la Tabla XII y fig. 2 se ilustra lo ante­
riormente dicho.
-Qsl
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T A B L A  III
Ce(IV) % acrilato tiempo concent. %in-
% acrilamida pH monomerica
mol/1. de metilo total jerto
10-3 10 90 20 2 6 ,6* 242
M 20 80 it II II 217
tt 30 70 II II II 203
tt 40 60 II II II 112
tt 50 50 I II II 4l
tt 60 40 II II II 16
del medio.- Al trazar el esquema de la reacciôn de copoli-
merixacion, se ha indicado la influencia que la concentraciôn 
de ionea tiene sobre el equilibrio de la ecuacion |l2j • 
Concentraciones elevadas de provocan baja eficiencia del
Ce(IV) para fojrmar centres actives, pero, por otro lado, con­
centraciones demasiado bajas de dan lugar a la precipita- 
cion del Ce(IV). De acuerdo con este, el porcentaje de injer­
to maximo se obtendra para unos valores de pH no demasiado 
altos ni muy bajos, tal como se pone de manifiesto en los re­
sultados expérimentales que aparecen en la siguiente tabla y 
se representan graficamente en la figura 3#
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T A B L A  IV
Ce(IV) acrilato de metilo 80 tiempo pH % injerto
mol/1* acrilamida 20 min*
1 0 “ ^ 6,6% 20 1 130 
it II " 2 217
Il II II 2 230
Il M II 4 17$
n II II 5 3^
Tiempo y temperature*- La relaciôn porcentaje de injerto- 
tiempo de reacciôn, signe aproximadamente la marcha de una 
curva asintôtica (fig* 4), alcanz&ndose porcentajea de in­
jerto elevados en tiempos pequenos lo cual nos hace pensar 
en fenômenos de autoaceleraciôn on el interior de la fibra* 
Es posible que a medida que se adicionan ramas poliméricas, 
aumente la viscosidad en el interior de las fibras y dismi- 
nuya la velocidad de terminaciôn apareciendo los fenômenos 
de autoaceleraciôn*
'Kl
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T A B L A  V
acrilato de metilo • 80 tiempo pH Ce(IV)
acrilamida 20 min. mol/1. % injerto
6 ,6% 5 2 10"3 93
it 15 II II 182
»» 20 •* " 208
» 60 » ’• 210
Il 90 *» ’» 225
Como ya se ha indicado en otro lugar estas reacciones 
se han llevado a cabo a temperatura ambiante. La energla de 
activacion de los iniciadores redox es muy pequenayel efecto 
de la temperatura en la velocidad de reaccion no se hace ape< 
nas notar en diferencias menores de lOQC.
Concentraciôn monomerica.- Manteniendo siempre la misma 
relacion monomérica acrilato de metilo/acrilamida, se han 
realizado una serie de experiencias en las que, manteniendo 
constantes el resto de las variables de la reaccion, se ha 
variado la cantidad total de monomero observândose que al 
aumentar 6sta lo hace también el porcentaje de injerto si- 
guiendo una secuencia de tipo lineal (fig.$).
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T A B L A  VI
Acrilato de metilo fîO tiempo Ce(IV) ^ ^ ^
acrilamida 20 minutos ^ mol/1. ^
6,6% 20 2 10"^  219 
5,5% ** " " 188
4,4% » '» " 148
3,3% " " " 109
2,2% •» •• " 75
1 , 1% •• » " 33
- 0^
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c) Reflno de pastas celul6scias injertadas y formaciôn de 
hojas.
Las propiedades de un papel o un carton, vienen condl- 
clonadas fundamentaImente por el tipo de celulosa que los 
constituye asi como por los cambios que tiene lugar on las 
pastas durante el proceso do "beating" o refino; es decir 
aquel en que las fibras de celulosa son sometidas a un pro­
ceso de frotamiento y masticaciôn por acciôn mecânica, en 
presencia de agua (l4). Como consecuencia de la importtan- 
cia que esta operaciôn tiene en el papel, se dice con bas- 
tante acierto que este "se hace" durante la operaciôn de 
refino.
Como etapa previa al refino propiamente dicho, prime- 
ramente se verifies la saturaciôn de las fibras con agua 
y su consecuente hinchamiento. Al hincharse las fibras, es­
tas se hacen mas flexibles y su fragilidad disminuye gracias 
a lo cual estan en majores condiciones de resistir al corte 
cuando se someten a la fuerte acciôn mecanica que tiene lu­
gar durante la operaciôn.
Los cambios que tienen lugar durante el refino tanto 
en la fibra como en la pulpa, se comprenden perfectamente 
al considerar la forma en que dicha operaciôn se lleva a cabo
-31-
Ssta me realize en aparatos de refino, denominadom comunmen- 
te pilam, de muy diversos tipos aunque el principle de su fim 
cionamiento es el mismo para todos.
El refino se nuestras pastas se realizô en una Pila ho- 
landesa de laboratorio. Consiste ôsta, en termines générales, 
en un canal continue en forma ovalada en el cual se colocan 
la pasta y agua en cantidades adecuadas que son especlficas 
de la capacidad de cada pila* Las cantidades utilizadas por 
nosotros fueron de 23 litres de agua por 3Ô0 grms* de pasta 
seca.
En un lugar determinado del canal que constituye la pi­
la, se encuentra un rotor que va provisto en su superficie 
de cuchillas en nùmero y angulo determinados; este rotor gi- 
ra por accion de un motor adyacente que la pila lleva adosa- 
do fuera de alla. Enfrente de dicho rotor, y en la parte in­
ferior de la pila, se encuentra un plato de cuchillas, con 
un numéro y angulo determinado de éstas, que es môvil y se 
puede ajuster en menor o mayor proximidad al rotor, permi- 
tiendo asi graduar la anchura de paso entre el plato y el 
rotor. Al poner en funcionamiento la pila, la suspensiôn 
de pulpa es forzada a pasar entre el estrecho espacio que 
dejan entre si el rotor y el plato de cuchillas provocando 
un enorme frotaaiiento de la pasta contra dichas superficies, 
lo que da lugar al refino propiamente dAcho, y simultaneamente
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impulsa la suspension con una fuerza tal que la oblige a 
circular y hacer que esta se renueve de forma continua.
A la hora de efectuar el refino de nuestrès pastas, 
nos hemos encontrado con series inconvénientss debido a la 
naturaleza de las mismas ya que estas estan injertadas con 
mezclas de monômeros hidrofllicos e hidrofôbicos• Los mo­
nômeros hidrofllicos son los responsables de que la pasta 
se disgregue en agua, debido a que el grupo hidrofllico se 
orienta hacia esta, pero al mismo tiempo, el grupo hidrofôbo 
lo hace hacia el exterior (1$). Esto trae como consecuencia 
que, en las condiciones drasticas en que se realize el refi­
no, las pastas se comporten como un jabon formôndose una 
cantidad enorme de espuma debido a la cual la pùlpa fIota 
y no pasa por los rodillos de disgregaciôn.
Para la solucion de este problems, se hizo necesario 
un estudio profundo y sistem&tico de agentes tensoactivos 
que permitieran la absorciôn del agua por las pastas y la 
eliminaciôn total de las espumas. El logro de un agente ten- 
soactivo especlfico hizo posible poder llevar a cabo el re­
fino de estas pastas y el posterior estudio de las lôminas 
obtenidas•
Al pasar las pastas por las cuchillas, se origins una 
intensa presiôn en la zona de contacte dando lugar a varia-
ciones en las fibras y en la pulpa que se detallan a conti-
/
nuaciôn.
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Las fibras da pared externa, sufren un fuerte roza- 
miento lo que origins una fibrilacion de las mismas, la 
wayorla de los casos, de tamano microscôpico* Previamen- 
te, como ya se ha indicado, tiene lugar una absorcion de 
agua, aumentando hasta el doble sus dimensiones origina­
les.
Las fibras humedecidas no son muy résistantes a 
fuerzas de cizalla o tension por lo que es facil que mu- 
chas de allas sean cortadas al someterse a la enorme pre­
siôn desarrollada. Estas acciones sobre las fibras, condu- 
cen finalmente a la rotura parcial de las mismas y a la 
disgregaciôn en fibrillas dependiendo de su propia estruc- 
tura la forma en qUe estas se rompen o fibrilan. Despuôs 
de que esto tenga lugar, el paso inmediato es la absor­
ciôn de una cantidad mayor de agua. La temperatura a la 
que se realiza el refino, no tiene apenas influencia so­
bre el mismo.
El control de la operaciôn de refino se lleva a ca­
bo mediante la medida del "grado de refino". El valor de 
este nos da una medida directa del grado de desmenuzamiento 
de una pasta. Existen numerosas formas de llevar a cabo 
la medida del grado de refino, basadas en muy diverses 
principios, asi por ejemplo, se realizan:
1) teniendo en cuenta la reducciôn de fibra; 2) aten-
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dlendo a la dificultad al drenaje de una cierta cantidad 
de pulpa; 3) considerando el aumento de la denaidad de 
laa hojaa de prueba; 4) aumento de la superficie especi- 
fica de la pulpa y 5) aumento de la carga de rotura de 
las hojas.
El primero de los procedimientos citados es el mka 
antiguo y hasido utilizado durante mucho tiempo siendo 
desplazado por el 2) a partir de esta centuria. Este se­
gundo procedimiento ha sido elegido por nosotros y es un 
môtodo empirico que debe realizarse bajo condiciones es­
peclficas. Se funda en que una pulpa de celulosa deposi- 
tada sobre un tamiz cede el agua tanto mis despacio cuan­
to mis untuosa sea, es decir, cuanto mis tiempo haya sido 
sometida al proceso de refino. Se pr&ctica del siguiente 
modo %
En una criba de filtraciôn dé determinada superficie 
y anchura de malla se vierte una muestra de 2 grms. de 
celulosa, en base seca, finamente deslelda en 1.000 cm 
de agua; el agua que pasa por el tamiz se recoge en un 
embudo provisto de dos aberturas de salida, una pequeha 
y otra grande. El diametro de la primera y la posiciôn 
de las dos se han calculado de manera que el agua de la 
pulpa de papel examinada, mientras atraviese el tamiz a mis 
de 1/4 de litro por minuto, saïga preferentemente por la
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abertura mayor, y s6lo por la menor al dlaminuir esta ve­
locidad» De tal modo, el aparato promueve automâticamen- 
te una aeparaciôn arbitraria, pero caracterlstica, de los 
diverses estados de las fibras, en lo que afecta al agua 
que se derrama r&pida o lentamente, y se recoge en cilin- 
dros graduados dispuestos por debajo. El resultado se lee 
en la vasija del agua evacuada aprisa, la cual lleva una 
escala que indica el grado de molturaciôn y que se mide 
en grades Schopper-Riegler•
Cuando se toman muestras arbitrarias de pulpa para 
la medida del grado de refino, es muy dificil equilatar 
la cantidad de pasta tomada para que resuite ser 2 grms» 
exactamente» La cantidad extraida difiere un poco siem­
pre de esta magnitud por lo que es necesario efectuar 
la correcciôn correspondiente mediante datos tabulados 
previamente de acuerdo con las condiciones arbitrarias 
establecidas para el môtodo.
Superados los problemas de los agentes tensoactivos 
para nuestras pastas injertadas, se procediô al estudio 
de las curvas de refino-tiempo» Las operaciones de refi­
no transcurrieron sin mis complicaciones y de esta forma 
se ha estudiado la marcha del proceso para pastas con dis-
tintos porcentajes de injerto observândose que para cque-
(
lias con porcentajes de injerto bajos, la velocidad de 
molturaciôn era practicamente la misma que para las pas-
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tas no injartada* y que esta velocldad disminuye cuando 
el porcentaje de injerto de la pasta aumenta (Fig. 6).
T A B L A  VII
Copolimero 50# Copollmero 150#
tiempo Refine tiempo Refine
minutes ( 'SR) minutes ( "SR)
0 10 15 17
15 15 30 24
30 23 45 32
65 52 60 34
80 39
Una vez que se ha logrado el grade de refine deseade
de la pasta, se esta en condiciones de procéder a la fabri
caci6n de las l&minas. Cuando se quiere hacer un estudio 
exaustivo de las caracteristicas mec&nicas de las hojas, 
es necesario medir las propledades de diverses hojas con 
grades de molturaci6n distintos de sus pastas puesto que 
de estes dependen en gran medida dichas propledades tal 
corne veremos m&s adelante.
La preparacl6n de las hojas, se llev6 a cabo en un 
aparato **Rapid-Kothen'* que esta compuesto de una c&mara
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de carga provista de escala, en cuyo fonde criboso se 
forma el pliego, y de una c&mara de aspiraci&n situada 
debajo de la primera.
Ambas c&maras comunican con una bomba que puede uti- 
lizarse para agua, aire comprimido y aire enrarecido. Con 
la maquina en actividad, se introduce primero en la c&ma- 
ra de caurga, agua a presi6n que justamente por encima de 
la criba se dirige en sentido radial hacia el centre. En 
el remolino de agua asi producido se vierte por arriba 
una determinada cantidad de pulpa de celulosa, previamen- 
te calculada, y se interrumpe la entrada de agua cuando 
s.e consigne la diluccion prefijada, y en su lugar se in- 
sufla aire en la mezcla de material fibrose y agua. Las 
burbujas de aire ascendentes provocan una estrecha mezcla de 
las fibras, evitando corrientes paralelas al piano de la 
criba, de modo que al deshidratar no queden en direcci6n 
prédominante sobre la misma.
Despu&s de cortar el suministro de aire, el agua cae 
a través de la criba en la camara de aspiraci&n, que des- 
de el comienzo de la deshidrataci&n se mantiene llena de 
aire. Cuando esta cerrada la câmara, la tension superfi­
cial impide al agua atravesar las mallas de la criba. Para 
iniciar la deshidrataciôn, la bomba neum&tica retira el 
aire de/la c&mara de aspiraci&n y en igual proporciôn en-
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tra en ella el agua de la auspensl6n de celulosa; al pro- 
seguir la deshldratac±6n, el agua encuentra una resisten- 
cla cada vez mayor en la capa fibrosa que se forma, y ba- 
ja continuamente la presi6n en la camara de aspiraci&n; 
esta depresi6n se limita hacia arriba por medio de una 
valvula reguladora. Toda el agua àbsorbida permanece en 
la camara de aspiracion hasta que termina de formarse el 
pliego, que se extrae humedo sobre un carton por adhe- 
rencia y se lleva a una prensa, sobre una plancha de ace- 
ro inoxidable de dimensiones ligeramente mayores a las 
de la hpja, en donde se le priva del agua superficial con 
sigui&ndose simult&neamente que la hoja, primitivamente 
sobre el cart&n, quede adherida a la plaça de acero so­
bre la cual se deja secar a 20&C. en un ambiente de hume- 
dad relativa del aire no inferior al 65)6 que servira tam- 
bi&n de aclimataci&n previa para la medida de las pro- 
piedades mecanicas.
En nuestro estudio hemos preparado l&minas a base 
de pastas modificadas con distintas mezclas de mon&meros 
variando las relaciones monomAricas y porcentajes de in­
jerto de acuerdo con el siguiente esquema, con el fin 
de ver la influencia que dichos factures ejercen sobre 
las propledades mecanicas.
-4o-
Mezcl* monom&rlca R«lac±6n mo nom&rica
Porcentaje de 
injerto
Acrilato de metilo/ 
acrilamida
Acrilonitrilo/
acrilamida
70/30
60/40
80/20
70/30
8796
54)6
30)6
54)6
54)6
54)6
33)6
14%
d) Medida de las caracteristicas mec&nicas.
En el presente apartado se exponen los resultados 
expérimentales de las medidas de las caracteristicas me> 
c&nicas de las hojas preparadas a base de pastas modifi* 
cadas. Antes de presenter dichos resultados y entrer en 
la discusi6n de los mismos, creemos oportuno hacer una 
breve introducci6n acerca de las condiciones générales 
de los ensayos y la forma en que cada uno de ellos se 
ha verificado.
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1.- Condiciones générales del ensayo; a) Humedad ambiente 
y temperature.- La propiedad qpe el papel tiene de adptar- 
se a la humedad del aire ambiente, es decir, de absorber 
agua de la atmosfera hûmeda y ceder humedad al aire seco, 
va asociada a la variaci6n de sus propledades mec&nicas 
y fisicas. Por este motivo, s6lo pueden obtenerse cifras 
comparables realizando todos los ensayos fisicos y mec&- 
nicos en un ambiente de humedad constantemente fijo y pre- 
fijado. Para ello es imprescindible, primeramente, conse- 
guir un estado de equilibria entre la del aire y las 1&- 
minas a ensayar para lo cual se necesitan por lo menos 12 
horas. Como humedad propia para todos los ensayos se ha 
tomado el 65%.
La temperatura constàtuye el segundo factor exterior, 
que influye directamente, sobre la humedad del aire y el 
agua contenida en el papel, pero, supuestas unas condicio­
nes de humedad constantes, en la habitaciôn o recinto en 
donde se van a realizar los ensayos, la temperatura quedd 
ya fijada.
b ) Velocidad del ensayo.- Trat&ndose de ensayos mec&nicos, 
es necesario matener una velocidad determinada pues de 
ella dependen los resultados obtenidos. Posteriormente, 
al hablar de cada ensayo en particular, se har& alusiôn
I
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a este extreme.
c) Toma de mueatra.- En los ensayos de tlpo industrial de 
papeles fabricados a maquina, esta operaci&n requiere un 
cuidado especial ya que estos no acusan, como es de desear, 
irregularidad absoluta en su orientaci&n reciproca, sino 
que, por efecto del movimiento de la pulpa al pasar por 
el tamiz, las fibras se disponen preferentemente parale* 
las a la marcha de la maquina. A esto hay que anadir la 
tension longitudinal que sufre el papel al dar la vuelta 
al cilindro secador produciéndose en este sentido tam- 
bi&n la mayor deshidrataci&n y contracciSn por lo que el 
papel adquiere distintas propiedades de resistencia se- 
gûn las direcciones, lo que arroja diverses valores al 
analizar un mismo papel.
En el case de las hojas que nosotros hemos fabricado 
no se presents este incoveniente, gracias al proceso uti- 
lizado para la preparaci&n de las mismas seg&n se ha indi- 
cado por lo que es indiferente la direcci&n en que se to­
me la muestra.
d) Peso por metro cuadrado, espesor, densidad aparente.- El 
peso por metro cuadrado para nuestras laminas de forma cir­
cular, se deduce de la formula siguientex
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Peso hoja en grms* g _ _
Grama je ■  --------------   (grms./m ) 15
3,l4ir2
r % radio de la hoja.
El espesor del papel se mide mediante un calibrador, 
siendo el mas usado el de la casa Echopper. Para examinar 
un papel hay que efectuar por lo menos veinte mediciones 
(17), a ser posible de hojas distintas, sacando el prome- 
dio de ellas. Las medidas se tomar&n fundamentalmente de 
cada pliego por separado.
La densidad o peso aparente es la relacion que exis­
te entre el peso y el espesor de la muestra e indica si 
un papel se ha elaborado con malla tupida o grnesa.
Grange  ^ r ^
Peso especifico (gr./cm ) [16J
Espesor x 1.000
2.- Propiedades de resistenciai a) Ensayo de traccion.- 
Aunque el papel no sue le ser objeto de tracci6n q^ientras 
se élabora o en el curso de sus aplicaciones, salvo ca- 
sos excepcionales, como el papel de rotativa, no puede 
prescindivse del ensayo de tracciôn al analizar el pa­
pel, pues contribuye mucho al conocimiento de sus pro­
piedades mecanicas.
»
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Para llavar a cabo esta ensayo se ha empleado un 
extenslmetro fundado en el principle de la balanza de 
inclinaci&n y mide simult&neamente la carga de rotura 
y el alargamiento. Las muestras a ensayar eran probetas 
de unos 15 mm. de anchura y la longitud entre las sujec- 
ciones de unos l80 mm. Es necesario realizar un minime 
de 5 medidas obteniéndose el valor final de la media de 
&stas. Oesde el comienzo de la carga hasta la rotura de 
la muestra transcurren de 15 a 25 segundos.
La carga de rotura se express en kilogramos y el 
alargamiento en tantos por ciento. A partir de la carga 
de rotura se calcula la longitud de rotura.
Carga de rotura x 66*700
Longitud de rotura ■ ------— -----------------  hy]
Gramaje
La longitud de rotura es aquella a que una tira de 
papel de anchura y espesor cualesquiera, pero constantes, 
y suspendida por un extremo, se rompe por el punto de sus^  
pension en virtud de su propio peso. Como es independien- 
te de la anchura y el espesor de la muestra, constituyen 
una norma de calidad del material fibroso.
b) Rotura por estallido,- Este ensayo sirve para medir 
la resistencia que una hoja de papel estirado en circule 
opone una carga creciente unilateral hasta reventar.
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Se reallza en el exteneimetro de Mullen, en el que 
me aplica un piston contra una carga de glicerina, y la 
presi&n se transmite simult&neamente a una membrana de 
goma, que cierra por arriba el recipiente de glicerina, 
y a un man&metro. La membrana de goma se empuja hacia
afuera, y hace estallar la pieza circular de ensayo; la
2
presion que esto requiere se lee en kilogramos por cm •
En cada ensayo deben someterse a presi6n cinco veces una 
y otra cara del papel. Oesde el comienzo de la carga has­
ta el estallido transcurrir&n de 15 a 25 segundos.
Como la presi&n de estallido es funcu6n del gramaje, 
se reducen estos resultados a t&rminos absolutos, suscep­
tibles de comparaciôn, mediante la siguiente expresi6n%
Presion estallido x 1.000 . _
Factor de estallido « -------  _______________
Gramaje
c) Rotura por doblez.- Como la inmensa mayoria de los pa­
peles han de sufrir en su aplicaci6n flexiones, pliegues 
o arrugas, este ensayo se aproxima mucho a una prueba de 
utilizaci6n. Se averigua el numéro de dobles pliegues 
que una tira de papel résisté en determinadas condiciones 
sin romperse. El aparato utilizado para este objeto ha 
side el plegador Schopper cuyo funcionamiento es como si-
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guo :
 ^ Se coloca una probeta de ensayo de 15 nun. de anchura 
entre dos pinzas, la superior engancha y fija el papel y 
la inferior va provista de un peso que mantiene la pro­
beta tensa. La pinza superior se halla asociada a una ma- 
nivela, y durante el ensayo se mueve alternativamente en­
tre dos pares de rodillos que giran con gran facilidad. De 
esta forma la tira de muestra, se dobla en ambos sentidos, 
y por el mismo sitio, hasta que se parte. En un contador 
de diqparo automâtico se lee el numéro de dobles pliegues 
que la tira ha resistido antes de romperse.
d) Resistencia al desgarro.- Se entiende por tal la resis­
tencia que una muestra ya rasgada ofrece al subsiguiente 
dano. Su determinacion se llevo a cabo en el comprobador 
Elmendorf.
Consiste en un péndulo en forma de sector circular 
con una pinza tensora que queda en el mismo piano de otra 
pinza fija a la armadura, cuando el péndulo se fija por 
medio de un resorte. Cuando este resorte se déprimé y 
se suelta el péndulo, éste arrastra un sector por fricciôn 
al mismo tiempo que se produce el desgarro de las muestras 
de papel. Como una parte de la energia del psndulo se aplica 
en desgarrar la muestra, el indice sube tanto menos cuanto 
mayor haya sido el esfuerzo realizado.
Los datos de la resistencia al desgarro son comparati-
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vos si se calcula el factor de desgarro.(l6)•
Resistencia al desgarro x 100 
Factor de desgarro  ------------------------------  Il9j
Gramaje
Hay que realizar un minimo de cinco medidas que lue- 
go se promedian.
En las tablas y grâficas que aparecen a continuaciôn 
se encuentran las caracteristicas mecanicas de las hojas 
preparadas a base de pastas de celulosa modificada con 
distintos monomeros y procentajes de injerto, segûn el 
esquema del estudio que hemos indicado anteriormente•
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T A B L A  VIII
Caracteristicas mecanicas de hojas de bisulfite de 
coÂlferas sin injertar, tomadas como testigo.
Tiempo^ siin* 0 15 30 45 60 70
Refino "SR 17 21 29 42 58 68
Peso hoja, grs. 2,22 2,22 2,25 2,24 2,22 2,2:
2
Gramaj e , gr/m 70,7 70,7 71,7 71,3 70,7 70,4
Espesor, mm. (0,123 0,103 0,093 0,090 0,086 0,082
P. especifico gr/cm 0,575 0,680 0,739 0,792 0,822 0,856
Carga de rotura. Kg. 1,63 3,46 5,00 5,83 6,83 6,87
Log. de rotura 1540 3300 4650 5450 6440 6500
Estallido Mûllen 0,64 1,45 2,12 2,64 2,77 2,78
Factor de Estallido 9 21 29 37 39 39
Desgarro Elmendorf 52 59 56 56 49 50
Factor de desgarro 73 84 78 78 69 71
Plegado 3 18 52 58 36 31
Alargamiento 1,6 1.9 2,9 3,0 3,3 3,3
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T A B L A  IX
Caracteristicas mecanicas de hojas de bisulfito de conlfe- 
ras con un 87% de injerto de acrilato de metilo/acrilamida.
Relaci&n monomérica 70/30
Tiempo, min. 10 25 45 65 85
Refino *SR 11 14 28 55 81
Peso hoja, grs. 2,22 2,25 2,25 2,31 2.95
2
Gramaje, gr/cm 70,7 71,7 71,7 73,6 94,0
Espesor, m/m. 0,182 0,137 0.127 0,119 0,121
o
P. especifico gr/cm 0,388 0,523 0,565 0,618 0,776
Carga de rotura. Kg. 1,81 2,80 3,70 4,74 6,33
Long, de rotura 1707 2605 3442 4295 4494
Estallido Mûllen 0,58 0,70 1,02 1,23 1,90
Factor de estallido 8,2 9,8 14,2 16,7 20,2
Desgarro Elmendorf 25,3 34,0 24,0 20,0 21,3
Factor de desgarro 35,8 47,4 33,5 27,2 22,7
Plegado 0,83 1,33 1,17 0,83 0,83
Alargaxmiento 1,4 1,3 1,4 1.8 2,0
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T A B L A  X
Caracteristicas mecanicas de hojas de bisulfite de 
coniferas con un 54% de injerto de acrilato de me­
tilo/acrilamida.
Relaci6n monom&rica 70/30.
Tiempo,min. 10 25 40 55 62
Refino *SR 13 17 32 62 73
Peso hoja, grs. 2,20 2,19 2,20 2,20 2,20
2
Gramaje gr/m 70,2 69,6 70,0 70,0 70,0
Espesor, mm. 0,146 0,125 0,109 0,099 0,097
o
P.espeplfico gr/cm 0,451 0,557 0,642 0,707 0,722
Carga de rotura. Kg. 1,99 2,98 4,20 4,80 4,70
Long, de rotura 1890 2860 4000 4570 4730
Estallido Mûllen -0,51 0,98 1,23 1.57 1,59
Factor de estallido 7,3 14,0 17,6 22,4 22,7
Desgarro Elmendorf 94,0 76,0 54,0 52,0 44,0
Factor de desgarro 134 109 77.1 74,3 62,8
Plegado 1,5 2,3 2,8 3.0 3.3
Alargasxiento 1,1 1,2 1,9 2.3 2,0
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T A B L A  XI
Caracteristicas mecanicas de hojas de bisulfito de 
coniferas con un 24% de injerto de acrilato de me­
tilo/acrilamida.
Relaci6n monomérica 70/30.
Tiempo, min. 10 40 130 197
Refino *SR 11 12 36 69
Peso hoja, grs. 2,20 2,23 2,25 2,22
o
Gramaj e gr/m 70,0 70,9 71,5 70,7
Espesor, mm. 0,155 0,138 0,116 0,105
o
P. especifico gr/cm 0,452 0,514 0,616 0,673
Carga de rotura. Kg. 1,34 2,44 4,73 5,35
Long, de rotura 1280 2300 4410 5050
Estallido Mûllen 0,0 0,38 1,30 1,55
Factor de estallido 5,4 18,2 22,0
Desgarro Elmendorf 29 34 38 37
Factor de desgarro 41,4 48,0 53,2 52,3
Plegado 1,0 2,3 5,3 6,8
Alargasd^ento 0,7 1,0 2,1 2,5
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T A B L A  XII
Caracteristicas mecanicas de hojas de blsulflto de co­
niferas con un 54% de injerto de acrilato de metilo/ 
acrilamida.
Relaciôn monomérica 80/20.
Tiempo, min. 15 105 125 133 144
Refino *SR 14 36 53 58 65
Peso hoja, grs. 2,22 2,21 2,20 2,19 2,20
Espesor, mm. 0,180 0,117 0,110 0,113 0,110
P. especifico gr/cm 0,392 0,600 0,636 0,618 0,636
Carga de rotura. Kg. 0,53 3,62 3,66 4,10 4,30
Long, de rotura 1430 3440 3900 4020 4100
Estallido Müllen 0 1,13 1,09 0,92 1,01
Factor de estallido 0 16,1 15,6 13,2 14,4
Desgarro Elmendorf 28 24 23 21 22
Factor de desgarro 39,7 34,2 32,9 30,1 31,4
Plegado 0,75 1,00 0,75 1,00 1,25
AlargasdLento 0 2,0 2,0 2,3 2,3
0
Gramaje, gr/m 70,7 70,4 70,2 69,6 70,2
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T A B L A  XIII
Caracteristicas mecanicas de hojas de bisulfite de 
coniferas con un 46% de injerto de acrilato de me­
tilo/acrilamida.
Relacién monomérica 60/40v
Tiempo, min. 27 87 107 124 134
Refino *SR 17,5 33 44 52 61,5
2
Gramaje, gr/m 71,0 70,4 71,0 70,0 70,0
Peso hoja, grs. 2,23 2,21 2,23 2,20 2,20
Espesor, sus. 0,153 0,112 0,106 0,106 0,107
P. especifico gr/cm^ 0,464 0,629 0,670 0,660 0,654
Carga de rotura, Kg. 3,24 5,20 6,10 6,20 5,74
Long, de rotura 3040 4930 5730 5980 6450
Estallido Mûllen 0,65 1,39 1,45 1,34 1,42
Factor de estallido 9,2 19,7 20,4 15,3 20,3
Desgarro Elmendorf 27,2 25,0 18,0 16,0 16,0
Factor de desgarro 38,3 35,5 25,4 22,9 22,9
Plegado 0,75 0,75 0,50 0,75 0,86
Alargasiiento 0,76 1,52 1,90 1,76 1,70
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T A B L A  XIV
Caracteristicas mec&nicas de hojas de bisulfite de ce 
niferas con un 33% de injerto de acrilonitrilo/acrila* 
s&ida.
Relaci&n monom&rica 70/30»
Tiempo, min. 70 125 150 169 194
Refino "SR 17 32 53 67 75
2
Gramaje, gr/m 48,4 71,0 67,7 72,1 70,7
Espesor, mm. 0,108 0,135 0,124 0,124 0,116
o
P. especifico gr/cm 0,448 0,526 0,546 0,581 0,609
Peso Hoja, grs. 1,52 2,23 2,13 2,26 2,22
Carga de rotura. Kg. A,3 3,6 3,4 4,1 4,3
Long, de rotura 1833 3382 3350 3793 4057
Estallido Mûllen 0,30 0,83 0,87 1,06 1,04
Factor de estallido 6,20 11,7 12,9 14,7 14,7
Desgarro Elmendorf 20,0 34,0 29,0 33,0 25,0
Factor de desgarro 41,3 47,9 42,8 45,8 35,4
Plegado 1#7 3,3 3,3 2,8 2,8
Alargas&iento 1,5 1,7 2,1 2,2 2,1
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T A B L A  XV
Caracteristicas mec&nicas de hojas de bisulfite de 
coniferas con un $4% de injerto de acrilonitrilo/ 
acrilamida.
Relaci&n monom&rica 70/30.
Tiempo, min. 50 102 125
Refino "SR 20 35 46
Peso hoja, grs. 2,22 2,28 2,28
Gramaje, gr/m^ 70,7 72,6 72,6
Espesor, mm. 0,150 0,135 0,131
P. especifico gr/cm^ 0,471 0,538 0,554
Carga de rotura 0,6 1,0 1,3
Long, de rotura 566 919 1194
Estallido Müllen 0,0 0,0 0,0
Factor de estallido
Desgarro Elmendorf 8,0 8,0 8,0
Factor de desgarro 11,3 11,3 11,3
Plegado 0,0 0,1 0,1
Alargamiento 0,8 0,9 1,0
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T A B L A  XVI
Caracteristicas mecanicas de hojas de bisulfite de ce 
niferas con un l4% de injerto de acrilonitrilo/acrila 
siida.
Relaci&n monom&rica 70/30.
Tiempo, m&in. 24 54 67 75 85
Refino "SR 18 47 65 72 82
Peso hoja, grs. 2,21 2,27 2,20 2,22 2,13
2
Gramaj e , gr/m 70,4 72,3 70,0 70,7 67,8
Espesor,mm. 0,116 0,100 0,089 0,087 0,083
P. especifico gr/cm 0,607 0,723 0,787 0,813 0,817
Carga de rotura 2,3 4,6 4,7 4,8 5,0
Long. de rotura 2179 4244 4511 4552 4919
Estallido Müllen 0,42 1,14 1,14 1,21 1,08
Factor de estallido 5,97 15,8 16,3 17,1 15,9
Desgarro Elmendorf 38,7 40,0 33,2 26,7 24,0
Factor de desgarro 54,9 55,3 47,4 37,7 35,4
Plegado 2,5 6,0 6,3 6,8 6,2
Alargamiento 1,2 2,1 2,1 2,1 2,1
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£s bien patente, a partir de estos datos expérimentales,
's.
el descenso de las propiedades mecanicas de las l&minas a 
base de pastas injertadas, con respecto a las de las lami­
nas a base de celulosa pura y taipbi&n que esta disminucion 
en dichas propiedades es tanto mayor cuanto m&s aumenta el 
porcentaje de injerto de las pastas.
Estos resultados no son, sin embargo, en modo alguno 
sorprendentes si se tiene en cuenta el mecanismo segûn el 
cual se forman las laminas de papel. Como se sabe, durante 
el proceso de refino, las fibras de las pastas se sueltan 
en medio de la gran cantidad de agua en que se forma la 
suspensiûn y una vez eliminada &sta, las fibras se vuelven 
a empaquetar entre si de tal forma que las fuerzas que man- 
timnen unidas dos fibras entre si en el papel, son esencial- 
mente las sdLsmas que unen las microfibrillas en una fibra.
Es de presumir que en las pastas a base de celulosa 
injertada, las ramas injertadas en la matriz celul6sica 
impidan un acoplamiento de las fibras tan Intimo como el 
que existe en las pastas no injertadas y este mayor dis- 
tanciamiento de las fibras entre si sea el responsable de 
la disminuci&n de las propiedades mec&nicas. Esto justifi- 
carla el porque las caracteristicas mec&nicas disminuyen 
a medida que aumenta el porcentaje de injerto de las 1&- 
minas (figjs. 7 y 8j
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Por otra parte, como ya se ha indicado en otro lugar, 
las caracteristicas de las laminas vienen influenciadas 
de un modo notorio por todos y cada uno de los distintos 
procesos a que es sometida la pulpa. Por ello debe tenerse 
en cuenta que las pastas injertadas fueron sometidas, du­
rante la reaccion de injerto, a manipulaciones mas o me­
nos fuertes que posiblemente ocasionen roturas, aunque so­
lo sean parciales, de las fibras con lo que las propieda­
des mecanicas de los papeles despues formados disminuiran 
sensiblemente•
e) Reticulacion con isocianatos.
Si bien las propiedades mecanicas de las laminas a 
partir de pastas injertadas disminuyen con respecto al 
testigo, es évidente que estas tienen una composicion pe­
culiar ya que en ellas estân anclados grupos amida. Estos 
grupos, en determinadas condiciones, son susceptibles de 
poder reaccionar; asi por ejemplo en presencia de un reac- 
tivo adecuado tal como formaldehido o un isocianato, los 
grupos amida pueden reaccionar teniendo lugar un proceso 
anâlogo a una reaccion de entrecruzamiento•
Por otro lado, los grupos -OH que todavia queden li­
bres en la celulosa injertada, pueden reaccionar también 
y puesto que tanto éstos como los grupos amida pertenecen 
a la estrpctura celulosica, es de esperar que las reacciones
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de entrecruzamiento con Isocianato, originen un aumento 
de las propledades mecanicas de las laminas.
La reaccion de entrecruzamlento se àlev6 a cabo uti- 
lizando toluen-di-isocianato como agente entrecruzante, 
en presencia de dioxano, que actüa como disolvente inerte.
Previamente, el dioxano se sec6 perfectamente ya que 
de no ser asl los grupos -C=0 del toluen-di-isocianato 
reaccionan con el agua y la reacci6n de entrecruzamlento 
no se verifies. Primeramente, el dioxano se seco agitandolo 
con hidruro calcico finamente pulverizado filtrandose a 
continuacion y pasandolo a un matraz previsto de refrige­
rants en donde se hirvi6 a reflujo en presencia de sodio 
metal y una minima cantidad de benzofenona. Despues de her- 
vir unas horas, se formo un complejo coloreado de sodio 
y benzofenona que es indicative de la ausencia total de 
agua, en cuyo memento, el dioxano, se destil6 en atmosfera 
totalmente exenta de humedad recogiéndolo y guardandolo so­
bre sodio hilado.
El toluen-di-isocianato comercial utilizado para el
entrecruzamiento (mezcla de los is6meros:
N=C=0
se purifico también previamente a su utilizacion destilan- 
dolo en atm6sfera seca.
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La operaclon de entrecruzamlento se efectuô sq^ergien- 
do las l&minas en dioxano, dentro de un tubo de boca ancha 
de longitud y dlametro adecuados adicionando a contlnuacl6n 
la cantidad conveniente de toluen-di-isocianato. Las l&mi- 
nas se dejaron embeber durante una media hora transcurrida 
la cual se decant6 la mezcla de dioxano y agente entrecru- 
zante y se colocaron las l&minas en una estufa a 100-10$aC 
durante una hora, d&ndose entonces por concluida la reac- 
cl6n.
Primeramente se efectu6 el entrecruzamlento de laminas 
a distintas concentraciones de toluen-di-isocianato al ob- 
jeto de establecer la concentraci6n ôptima de este que fa- 
vorezca al maximo el entrecruzamlento y con ello el mejora- 
miento de las propiedades de las l&minas. Los resultados ob- 
tenidos aparecen en la tabla XVII, y en ella se puede obser­
ver como las propiedades mecanicas de las l&minas aumentan 
a medida que la aoncentraci6n de toluen-di-isocianato se 
hace mayor, (fig. 9)#
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T A B L A  XVII
Varlacion de las propiedades mecanicas de las laminas 
entrecruzadas, en funcion de la concentracion de toluen- 
di-isocianato.
Concentracion (mol/1.)
de toluendiisocianato 0 3.10”^ 7.10"^ 10~^ 2.10"
Peso hoja,grs. 2,22 2,30 2.27 2,27 2,30
2
Gramaje, gr/m 70,7 73.2 72,3 72,3 73.2
Long, de rotura 5050 5290 5720 6110 6290
Carga de rotura, Kg. 5.4 5.8 6.2 6,6 6.9
Estallido Müllen 1,55 1.94 1.90 1.94 2,01
Factor de estallido 22,0 26,5 26,4 27.0 27.5
Desgarro Elmendorf 37 24 28 30 26
Factor de desgarro 52,3 32,8 38,9 41.7 55.5
Plegado 6.7 2.5 1,0 1.0 1,0
Alargamiento 2.3 2.3 2.5 2.5 2.6
Una vez estudiada la variacion de las propiedades me­
canicas con la concentracion de toluen-di-isocianato, se 
procedio al entrecruzamlento de las laminas preparadas a 
base de pastas injertadas con acrilato de metilo/ acrila- 
mida (70/30) de 8?#, 5^% y 24?^  de injerto.
Después de realizado el entrecruzamlento de las la­
minas, se procedio a medir sus caracteristicas mecanicas.
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Los resultados obtenidos coinclden con lo esperado ya que 
las propiedades mecanicas de las l&minas entrecruzadas son 
superiores a las que presentaban antes del entrecruzamien­
to; adem&s estas propiedades son susceptibles de mejorar 
si se utiliza una concentracion mayor de agente entrecru- 
zante. En las Tablas que se presentan a continuaci6n apa­
recen las caracterlsticas mec&nicas de las l&minas entre­
cruzadas con una concentraci&n lO"^ de toluen-di-isocianato*
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T A B L A  XVIII
Caracterlsticas mecanicas de hojas de bisulfite de co- 
niferas con un Ô7^ de injerto de acrilato de metilo/ 
acrilamida (70/30) entrecruzadas con disoluciôn 10~2 M 
de toluendiisocianato.
Peso hoja, grs. 2,38 2,32 2,31 2,31 2,98
2
Gramaje, gr/m 75,8 73,9 73,6 73,6 94,9
Carga de rotura 2,1 2,2 3,9 2,5 6,6
Long, de rotura 1850 1990 3530 2230 4620
Estallido Mullen 0,0 0,82 1,13 1,19 1,95
Factor de estallido 11,1 15,4 16,3 31,6
Desgarro Elmendorf 44 33 32 12 30
Factor de desgarro 58,0 44,7 43,5 16,3 31,6
Plegado 1,3 1,5 1,0 0,8 0,5
Alargamiento 1,5 1,8 2,2 1,6 2,7
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T A B L A  XIX
Caracterlsticas mecanicas de hojas de bisulfito de co- 
nlferas con un $4)6 de injerto de acrilato de metilo/ 
acrilamida (70/30) entrecruzadas con disoluciôn 10-2 M 
de toluendiisocianato.
Peso hoja, grs. 2,21 2,22 2,20 2,20 2,17
Gramaje gr/m^ 70,4 70,7 70,0 70,0 69,1
Carga de rotura, Kg. 2,1 3,4 4,8 5,4 4,0
Long, de rotura 1940 3180 4540 5120 3860
Alargamiento 1,6 2,5 3,1 3,3 1,8
Estallido Müllen 0,62 0,92 1,43 1,85 1,64
Factor de estallido 6,8 13,0 20,4 26,4 23,8
Desgarro Elmendorf 28 32 38 26 26
Factor de desgarro 39,8 45,3 54,3 37,1 37,6
Plegado 1,5 2,5 2,5 2,0 2,0
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T A B L A  XX
Caracterlsticas mecAnicas de hojas de bisulfito de co- 
nlferas con un 24% de injerto de acrilato de metilo/ 
acrilamida (70/30) entrecruzadas con disoluciôn 10*2 
de toluendiisocianato.
Peso hoja, grs. 2,20 2,24 2,25 2,25
Gramaj e , gr/m2 70,0 71,3 71,7 71,7
Carga de rotura. Kg. 1,5 2,7 5,3 6,1
Long, de rotura 1430 2550 4960 5700
Alargamiento 1,8 2,1 2,8 2,9
Estallido Müllen 0,0 0,60 1,92 2,23
Factor de estallido 8,4 26,8 31,1
Desgarro Elmendorf 36 38 36 30
Factor de desgarro 51,4 53,3 50,2 41,8
Plegado 1,0 3,5 6,5 8,0
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AdemAs del aumento de las caracterlsticas mecAnicas 
de las lAminas entrecruzadas con respecto a las no entre­
cruzadas, es importante hacer notar el aumento tambiAn de 
la estabilidad dimensional. La variacion superficial del 
papel es una consecuencia de su propia estructura que le 
permite dilatarse en el aire humedo y contraerse en atmôs- 
fera seca. Esto tiene una importancia capital en ciertas 
clases de papel de impresiAn ya que al variar sus dimensio^ 
nes acusa diferencias de registre cuando este se lleva a 
cabo en sucesivas etapas por lo que es dessable que estos 
tipos de papel tengan la mAxima estabilidad posible. Con 
las laminas injertadas y entrecruzadas, hemos realizado 
pruebas de estabilidad dimensional encontrando que son 
mucho mAs estables que las 1Aminas no entrecruzadas.
Para observar esto, hemos tomado tiras de distintas 
1Aminas y las dejamos ambientar a un 63% de humedad duran­
te dos dias haciendo a continuacion dos senales a una dis- 
tancia de 20 cm. Despues se colocaron las tiras en ambien- 
tes de 35% y 90% de humedad durante dos dias en cada uno 
y finalmehte de nuevo en el de 63%. DespuAs de ester las 
tiras en cada ambiante el tiempo indicado, se midieron las 
variaciones de las senales observAndose, como se ha dicho, 
que estas fueron superiores para las lAminas no entrecru­
zadas . t
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II. REACCIONES DE INJERTO DIRECTAS EN LAMINAS CELULOSICAS.
La mayoria de los metodos revisados al principle del 
présenta trabajo, para obtener copolimeros de injerto de 
celulosa, pueden ser aplicados para injertar directainen- 
te sobre lamina. El metodo del ion cerio es especialmente 
facil de adaptar para injertos sobre lamina, razon por la 
cual hemos elegido también este método para efectuar el 
injerto de monomeros vinilicos directamente sobre laminas 
celulosicas ya formadas.
a) Preparaciôn de los injertos.
La preparaciôn de los injertos sobre laminas se rea- 
lizaron sumergiendo estas en una solucion acuosa del mo- 
nomero, dentro de un tubo de longitud y anchura determina- 
das, que iba provisto de una boca de cierre y dispositive 
para hacer vaclo y pasar nitrogeno. De los réactivés 
que intervienen en la reaccion, les miamos que para las 
reacciones en pasta de celulosa, el ion cerio es siempre 
el ultime en adicionarse; después de lo cual se sumergia 
el recipiente de reaccion en un vase Dewar con aire li­
quide para congelar toda la masa, conseguido lo cual se 
hacia vaclo en el tubo. Esta operacion se repetla un nû-
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mero suficlanto d# veces para qua la reacciôn tranacurria- 
"ra con Axlto lo cual as funclôn dal mon&maro o mazcla da 
monômaros a injartar. Finalmanta sa dascongalaba la masa 
da raacclAn y sa llavaba a tamparatura ambianta a la cual 
tanla lugar la raacciôn da injarto mantaniando siampra al 
tubo an constanta agitacion. La valocidad da injarto va­
ria con al tipo da mon&maro a injartar, la tamparatura y 
la concantraci&n dal catalizador.
Para mon&maros talas como acrilato da matilo o la 
mazcla acrilato da matilo/acrilamida, sa alcanzan porcan- 
tajas da injarto alavados ya a bajas concantracionas da 
monômaros an la disoluciôn obtaniôndosa rasultados satis- 
factorios sin nacasidad da tomar axcasivas pracaucionas 
por su anorma facilidad da varificar raaccionas da asta 
tipo, no ocurriando lo mismo an al caso da utilizar acri- 
lonitrilo como monômaro al cual as mas sansibla a la pra- 
sancia da aira an al sano da la raacciôn por lo qua axiga 
trabajar an condicionas sumamanta astrictas da atmôsfara 
inarta. Los porcantajas da injarto qua sa obtianan con as­
ta ûltimo monômaro son infarioras a los obtanidos con acri­
lato da matilo o acrilato da matilo/acrilamida a la misma 
concantraciôn y la cantidad da homopolimaro formado as 
tambiôn mucho mayor.
Estos injartos an lAmina sa llavaron a cabo sobra lA-
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mlnas calulôaicas a base de pastas de eucallpto de Kraf.t 
y se utlllzaron dlstintos monômeros o mezclas de estos 
tal como puede verse en la tabla XXI an donda sa racogan 
tambian los tipos da ansayos macAnicos afactuados y los 
rasultados numAricos da los mismos. En dicha tabla sa 
incluya una columna an la qua aparaca al valor nûmarico 
dal ansayo da la hoja no injartada, qua sirva como tAr- 
mino da comparaciAn para al obtanido axparimantalmanta 
con las lAminas injertadas.
Es da hacar notar qua para la raalizaciAn da astos 
injartos sobra lAmina, as nacasario partir da lAminas da 
pastas blanquaadas. Hamos hacho intantos para injartar an 
superficies no blanquaadas habiando rasultado Astos falll- 
dos dabido a qua al ion cario, por su anorma podar oxi- 
danta, ataca antes a los rasiduos da lignina qua a la fi­
bre calulAsica dastruyando la lamina sin qua sa produzca 
injarto.
b) Estudio da las caracterlsticas macAnicas.
Una vaz obtanidas las lAminas injertadas diractaman- 
ta sobra las mismas, por al procadimianto indicado, sa mi- 
diaron las caracterlsticas macAnicas da forma anAloga a la 
afactuada para lAminas a base da pasta da celulosa injar­
tada, sag&n los procadimiantos ya dascritos. Los rasulta­
dos axparimantalds obtanidos, ponan da manifiasto la afi-
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clencla y utilidad de este procedimiento para mejorar las 
caracterlsticas mecanicas de las laminas.
En las figs. 10 y 11 se puede ver como a medida que 
crece el porcentaje de injerto de acrilato de metilo/acril- 
amida en la lamina, aumenta también la longitud de rotura 
y la presion de estallido respectivamente• El citado aumen­
to de propiedades mecanicas se observa también en otros ti­
pos de ensayos para laminas injertadas con diferentes mo­
nomeros tal como se puede ver en la tabla XXI.
Es de hacer notar que, en este tipo de injertos en la­
mina, las propiedades mecanicas mejoran a medida que aumen­
ta el porcentaje de injerto en contraposiciôn con lo que 
sucede en el caso de laminas preparadas a base de pastas 
injertadas, en las que las caracterlsticas mecanicas dis- 
minuyen al aumentar el porcentaje de injetto tal como se 
ha indicado.
Aunque a primera vista esto pudiera sorprendernos se 
puede explicar si se tiene en cuenta que los procedimientos 
de obtencion de laminas injertadas son totalmente distintos 
en uno y otro caso. En el primer tipo de laminas se reali­
ze el injerto antes de la preparaciôn de la hoja; el mate­
rial celulôsico base se encuentra modificado por medio de 
monomeros acrllicos introducidos en la matriz celulôsica 
y las caracterlsticas mecanicas de los papeles preparados
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con estas pastas vendran preestablscldas por la naturaleza y 
propiedades de estas.
Las l&minas se forman a base d e .la superposlcl6n de fi­
bres de celulosa con un alto contenido inicial en agua que se 
va perdiendo progresivamente durante la operaciôn de secado. 
La consistencia de la hoja terminada depende de la uni6n de 
las fibres entre si lo cual se verifies por medio de puentes 
de hidrôgeno cuando el porcentaje de agua es del 20 al 2$% 
en peso, de acuerdo con el criterio hoy ampliamente admitido 
(26).
El numéro de atomos de C de los grupos C-OH de la cadena 
celul6sica en los que se encuentran ancladas las cadenas la­
térales injertadas son los mismos tanto que el porcentaje de 
injerto sea alto como bajo, pero en el caso de porcentajes 
de injerto mas elevados, la longitud de las ramas latérales 
de copolimero son mayores por lo que se interpondrân entre 
las cadenas de celillosa, evitando la uniôn de estas con m&s 
eficacia que cuando el porcentaje de injerto es mas bajo.
Por consiguiente, y debido a estaccausa, al aumentar el por­
centaje de injerto disminuyen las propiedades mecanicas.
En el caso de las laminas injertadas sobre papel, el 
proceso de formacion de las mismas es totalmente distinto 
ya que el injerto se verifies sobre laminas ya formadas a 
base de celulosa no injertada. Una vez realizada la opera- 
ci6n de injerto sobre las laminas, existen dos factures com-
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petitivos responsables de las caracterlsticas mecanicas que 
estas presentan; por un lado el caracter entrecruzante del 
monomero, aumentando la resistencia del papel, y la absor- 
cion de agua por otro, debido al car&cter hidrofllico del 
monomero, que por el contrario disminuye las caracterlsticas• 
Esto explica el comportamiento que muestran estas lami­
nas injertadas ya que, como se puede ver en los datos esqperi- 
mentales que aparecen en la tabla XXI, y esto sucede para to- 
dos los monomeros empleados, a porcentajes de injerto bajos, 
las caracterlsticas mecanicas son inferiores a las del tes- 
tigo debido a que el segundo factor prédomina sobre el prime- 
ro. Sin embargo, a medida que aumenta el porcentaje de injer­
to, el primer factor también aumenta llegando a predominar 
sobre el segundo, aumentando las caracterlsticas mecanicas 
rapidamente, las cuales alcanzan los valores de las laminas 
originales primero y las sobrepasan después sobradamente.
Asl pues, y tal como hemos indicado mas arriba, el in­
jerto de monémeros acrllicos sobre laminas de papel, es un 
procedimiento adecuado para la obtenci&n de léminas con pro­
piedades mecanicas muy superiores a las de los papeles norma­
les y ademas, con la eleccion adecuada de la cantidad y tipo 
de monomero asl como de las condiciones de reaccién, se pue­
de obtener una lamina con un porcentaje de injerto deseado a 
la que corresponden unas caracterlsticas mecénioas previamen-
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te establecidas•
Este procedimiento de injerto directo sobre lamina de 
papel de monomeros vinilicos, es también especialmente ade< 
cuado para la obtencion de laminas de papel injertado con 
monomeros que llevan grupos ionizables o susceptibles de 
convertirse en tales, dando lugar asl a laminas de cambio 
ionico a base de celulosa que presentan a la par de unas 
propiedades electroqulmicas adecuadas, propiedades meca­
nicas excelentes para este tipo de sustancias. Mediante 
el método del ion cerio, se ban obtenido membranas de 
cambio ionico de excelente calidad injertando sobre papel 
monomeros vinilicos adecuados. En el transcurso de ésta 
Memoria nos ocuparemos con details de la preparaciôn y es­
tudio de dichas membranas.
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III.- DEGRADACION DE LAS LAMINAS INJERTADAS POR ATAQUE DE 
MICRO-ORGANISMOS.
Del mismo mode que otros productos naturales, la celulosa 
es susceptible de degradaci&u por numerosos microorganismos• 
Este hecho constituye una realidad ciertamente importante en 
el campo de la investigaciSn biologica y también una séria 
limitacién desde el punto de vista de las aplicaciones de la 
celulosa (l8) y los productos manufacturados a partir de ella.
La desintegracién de la celulosa en la naturaleza se 
lleva a cabo casi en su totalidad por microorganismos y otras 
formas inferiores de vida. Aunque la celulosa es résistante a 
la mayoria de los agentes qulmicos y a los jugos digestivos 
de los animales superiores, es descompuesta perfectamente 
por un gran numéro y variedad de microorganismos. La qulmica 
del proceso de descomposicién depende del organisme dégradan­
te y de las condiciones de descomposicién. (I9).
Debido a la enorme importancia que la degradacién de 
la celulosa tiene tanto en el campo de la tecnologla de^es-' 
te producto y sus derivados como desde el punto de vista 
del ciclo del CO^ «n la naturaleza, desde hace mucho tiempo 
se han llevado a cabo numerosos estudios con el fin de es-
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clarecer al mecaniamo de eate proceso; sin embargo el pro­
ceso biologico de degradacion de la celulosa no esta ni mu­
cho menos aclarado (20). Se puede decir no obstante, que 
las cadenas polimericas de la celulosa se descomponen por 
medio de la "celulasa" en glucosa, celobiosa, trazas de ce- 
lotriosa, celotetrosa y probablemente oligosacaridos supe­
riores. Posteriormente la celobiosa y los sacaridos supe­
riores se descomponen degradandose progresivamente hasta 
dar glucosa. Tampoco se puede establecer con seguridad si 
la celobiosa es una encima homogénea o esta constituida por 
dos o mas componentss.
Los problèmes relacionados con léminas celulosicas y 
microorganismos son de muy diverse indole. Estos pueden co- 
menzar ya durante el proceso de preparacién de papel, ha- 
biéndose agudizado de una manera notable en los ultimos 
anos en los que, por necesidades de tipo econémico, el agua 
utilizada para former la suspensién de fibres en la fabri- 
cacion de las laminas, se vuelve a recncular utilizandose 
para una nueva operacion. Como consecuencia de esto, el 
agua se va enriqueciendo progresivamente en hemicelulosas, 
sustancias nitrogenadas y sales de lejias de las pulpas 
dando lugar à un liquido extraordinariamente favorecedor 
del crecimiento de microorganismos (21). Después de un 
cierto tiempo de circulacién continua de agua aparecen colo-
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nlas de microorganismos que se pueden depositor en cualquier 
'parte del circuito, tuberlas o valvulas, ocasionando un es- 
trechamiento en el cordon del caudal de agua con pérdida 
considerablemente de energla, o bien en la parte inferior 
de la rejilla formando gotas espesas que se incorporan a la 
lamina celulôsica.
La problematica del papel y los microorganismos destruc- 
tores del mismo, continùa y se agudiza mas cuando el papel 
ha sido ya preparado y utilizado para sus m&ltiples aplica­
ciones. Los mayores problèmes surgen en papeles almacenados 
taies como libros o documentos que, debido a su constante y 
prolongada exposicion a la atmésfera, estan permanentemente 
expuestos a la accion destructora de estos agentes.^De la 
magnitud del problème hablan elocuentamente el extraordinario 
numéro de investigaciones que se han llevado a cabo en todos 
los paises para la preservaci&n del papel contra el ataque 
de microorganismos no s6lo por empresas privadas sino tam­
bién entidades de tipo estatal siendo pioneras en este cam­
po la British Research Associations, Technical Association 
of the Pulp and Paper Industry, American Institute of PAp*r 
Chemistry y posteriormente la UNESCO.
Puesto que las léminas preparadas por nostros mediante 
los métodos descrito, lo han sido a partir de celulosa mo- 
dificada, que représenta un material nuevo y de especiales
I
caracterlsticas. Dichas lésd.nas se han sometido al anélisis
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de resistencia contra el ataque de microorganismos al obje- 
to de estudiar la influencia que los materiales introducidos 
en la cadena celulésica, de distinta naturaleza a esta, tie- 
nen sobre la degradacion por micro-organismos.
Los procedimientos utilizados actualmente para el estu­
dio del ataque de los microorganimos a la celulosa y deriva­
dos, son de Indole muy diverse habiéndose realizado reciente* 
mente (23) una amplia revisién de los mismos. El método se- 
guido en nuestros ensayos es el de las cajas Petri que es 
también el mas utilizado en la actualidad y su uso data del 
ano 1934 en que fué dado a conocer porC. Thon y col.
Los papeles objeto de ensayo se trocearon en tamanos 
de 5 por 5 cm. El nûmero de muestras puede . ser de tantas 
como se deseen pero cada una se colocara en su correspondien 
te o%)a Pétri sobre la cual se extiende el medio de cultivo 
adecuado (24).
El medio de cultivo se prépara con arreglo a la siguien 
te composicion:
Nitrato amonico (NH^NO^), grs. 3,0
Fosfato écido de potasio (K^HPO^), grs. 2,0
Fosfato diacido de potasio (KH^PO^), grs. 2,5
Sulfato magnésico (MgSO^.yH^O), grs. 2,0
Agar, grs. 20,0
,Agua, ml. 1.000,0
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Estos réactives debeti de poseer un grade de pureza de 
acuerde cen las nermas del Cemite de reactives de la Ame­
rican Chemical Seciety.
Se celecaren tedes les ingredientes en un matraz Erleii 
meyer que se calento en un bane de agua hasta que se fundio 
teda la masa; a centinuacion se echaren 2$ ml. en un tube 
de ensaye y se prepararen tantes tubes cerne muestras de 
las laminas se iban a semeter a ensaye. Estes tubes se ce- 
rraren cen algedon estéril y se metieren en un autoclave a 
1210C durante 20 minutes después de le cual se extendio 
el centenide de cada tube en una caja Pétri estéril y se 
dejo selidificar. Una vez legrade este, se celeco en cada 
caja Pétri una muestra de la lamina ebjete del ensaye.
El pase siguiente Tué la ineculacion cen la suspen­
sion de esperas del micreerganisme; el utilizado fue As- 
pergilus Niger. La cantidad de suspension de inocule adi- 
cienada fué de 3 ml* y la suspension al 1/4. La inecula­
cion se realize baje las cendicienes de esterilidad am- 
biental adecuada.
Una vez realizada la ineculacion, se dejaron a incu- 
bar las muestras dn una estufa a 28 grades durante l4 dias 
después de les cuales se da per cencluida la experinncia.
La estimacion del ensaye es puramente visual conside- 
rande un papel adecuadamente pretegide si/ie ha tenido lugar 
crecimiente y ne pretegide en case contrarie. La resistencia
relative al ataque per micreerganisroes se évalua per compa-
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racl6n de las muestras ensayadas. £n nuestros ensayos el pa­
tron de comparacion fué papel a base de celulosa pura.
Se ha Indlcado (2$) que las fibres injertadas con mo­
nomères vinllices resisten el ataque a lea microerganismos 
y les resultados ebtenides en nuestras experiencias asl 
lo demuestran ya que el crecimiente de estes es muche me­
ner en las laminas a base de celulesa injertada que en les 
preparades a base de celulesa pura. Eleefecto de les mono­
mères vinllicos es el de inhibir el crecimiente de dichos 
microerganismos aunque no siempre se impide totaimente de- 
bido a que en les papeles a base de celulesa injertada exis- 
ten cadenas de celulosa que no estan injertadas y constitu- 
yen de esta forma la fuente carbonada necesaria para el mé­
tabolisme y crecimiente del micreerganisme• La elevada se- 
lectividad y el caracter celulolitico del Aspergilus Niger : 
le permits seleccionar claramente las fibras injertadas de 
las no injnntadas metabolizando las no injertadas y dejando 
Intactas las primeras.
Per otra parte el que este sea asl lo demuestra el he- 
cho de que cen las muestras injertadas directamente sobre 
la lamina, el crecimiente del Aspergilus Niger es précti- 
caments nulo debido a que aqul las cadenas de celulosa de 
la superficie del papel, estan fuertemente injertadas y el 
micreerganisme no consigne metabolizar éstas per lo que al
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Fig. 12.- Laminas celulosicas sometidas al ataque de 
Aspergilus Niger.
1 - Lamina de celulosa pura (tesilgo)
|2 - Lamina preparada a base de celulosa injerta­
da con un 5494 de acrilato de metilo/acrila- 
mida.
3 - Lamina preparada a base de celulosa injerta­
da con un $4)4 de acrilonitrilo/acrilamida.
@®(D'
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b)
;
c) d)
Fig. 13.- Laminas celulôsicas sometidas al ataque de Asper­
gilus Niger, a) Lamina de celulosa pura (testigo); b), c) y 
d) Laminas injertadas con acrilonitrilo, acrilato de meti- 
lo/acrilamida-y acrilato de metilo resped&vamente, direc­
tamente sobre laminas ya formadas.
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no llegar a capaa mas profundas en que la celulosa êsta mas 
pura, termina por morirse. De esta forma estas laminas de 
papel permanecen inaltendas demostrândose asl el caracter 
résistante de las mismas al ataque por microorganismos*
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IV.- PREPARACION DE MBMBRANAS D£ CAMBIO lONICO.
Eb diflcll dar una definicion compléta de lo que es 
una membrana, que cubra todas las facetas de su comporta- 
miento. El estudlo>sistematico de los fenômenos de trans­
porte a través de membranas comienza en el ano 1930 con 
las investlgaciones de van't Hoff sobre la presién osm6tl- 
ca. Este introduce el término"membrana semipermeable" co- 
mo una pared ideal que es permeable para un componente de 
una mezcla mientras que tiene que ser impermeable para el 
resto de los componentes.
Bajo la influencia positiva de los éxitos de la teoria 
de vant Hoff, los esfuerzos se centraron en la obtencion y 
estudio de las membranas semipermeables, problemas que re- 
sueltos desde el punto de vista de su aplicacion practica, 
trajeron como consecuencia que los estudios acerca de mem­
branas quedaron relegados a un término muy secundario.
En la actualidad las membranas semipermeables son tan 
solo un caso extremo dentro de la enorme cantidad de mem­
branas conocidas. Mucho mas interesantes son las membranas 
que permiten el paso a su través de mas de un componente, 
apareciendo entonces interesantes e inesperados fenémenos.
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Asl por ejemplo un componente que se encuentra a baja con- 
centraciôn en una fase, puede pasar a otra en que esté a 
concentraclén superior, en contra de su propio gradients 
de concentracién. Estos fenomenos son siempre debidos a 
la accién especifica combinada de las moléculas que se di- 
funden y la membrana (28).
El impulse alcanzado en los ûltimos anos en el ambito 
de la investigacién de meqibramas proviene sin duda alguna 
del campo de la biologla. Las células vivas mantienen un 
intercambio constante de materia con sus alrededores con- 
servando diferentes concentraciones en los espacios intra- 
y extre-celular ejerciendo la membrana una funcién regula- 
dora extremadamente compleja, ya que dosifica el transporte 
de materia a su través segûn las necesidades de su funcién 
vital. En muchos casos la membrana celular tiene que trans­
porter componentes a su través en contra del gradiente de • 
actividad de estos. Segûn la terminologie de Schlogl (29) 
las membranas hacen la funcién de "barreras^, exclusas y 
bombas impelentes".
Para describir unQmembrana en términos simples, esta 
debe considerarse como una fase, normalmente heterogénea, 
que actûa como una barrera al flujo de especies iénicas y 
moleculares présentes en el liquide y/o vapor en contacte 
con las paredes de la misma.
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Desde #1 punto de vieta funcional, sin embargo, una 
membrana no se puede considérer como tel cuando es totai­
mente inactive y su funcion se limita tan s6lo a consti­
tuer una barrera entre dos fases o disoluciones• No obs­
tante, es muy diflcil encontrar una membrana, tanto natu­
ral como artificial, que no contenga o bien grupos iénicos 
fijos, tel como ocurre en las membranas de cambio i&nico 
tlpicas, o absorbidos, como en el caso de algunos sistemas 
coloidales•
La presencia de grupos iénicos y poros (espacios ocu- 
pados por agua), confiera a la membrana unas caracter!sti- 
cas y comportamiento especiales que se han generalizado ba­
jo las denominaciones de "permselectividad" y "semipermea- 
bilidad" (30). La magnitud que contrôla la primera es el 
numéro de transporte t^ mientras que la segunda viene de- 
terminada por el coeficiente de relajacién (T (relacién 
entre la presién hidrostatica necesaria requerida para im- 
pedir el flujo de volûmen y la que séria necesaria si la 
membrana fuera totaimente semipermeable) (31-33)*
Las membranas de poro grueso no son ni permselectivas 
ni semipermeables, mientras que las de poro fino son semi­
permeables pero pueden no ser permselectivas si el numéro 
deygrupos i&nicos fijos es pequeno. Las membranas de poro 
fino y elevado numéro de cargas fijas, prefentan valores
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elevados y (p , siendo estas las caracteristxcas bâsicas 
de las membranas denomlnadas "cambladoras de iones" de ex- 
traordinarla importancla practica.
Las membranas de cambio iônico en contacte externe 
con disoluciones de electrôlitos presentan un comportamien­
to totaimente distinto y diferenciado al de membranas no 
cambiadoras de iones. En virtud de los grupos iénicos pré­
sentes en la membrana, negatives (-SOJ, -COO**, etc.) en el ç 
caso de membranas cambiadoras catiénicas y positives (-NH^,
I
NH., -N-, etc.) en el caso de membranas aniônicas, la mem-
2 1
brana ejerce un efecto de repulsiôn de tipo electrostético 
Trente a los co-iones (iones del mismo signe, positives o 
negatives, que los grupos fijos en la membrana). La magnitud 
de esta repulsion es funcién de la concentracién externa de 
electrélito. A concentraciones pequenas, la cantidad de co- 
iones en la fase membrana es practicamente cero pero va 
aumentando a medida que la disolucién externa se hace mas 
concentrada. En las membranas de cambio iénico para un nu­
méro dado de cargas fijas constante, la cantidad de co-iones 
es inferior a la de contra-iones (iones de carga opuesta 
a los grupos fijos) mientras que en las membranas no cambia­
doras, al no axistir grupos fijos en la fase de membrana, la 
distincién entre co-iones y contra-iones no existe pues el 
nûmero de ,cargas de signes opuestos es el mismo. Encel caso
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•n que las membranas estén en contacte con disoluciones de 
no electrôlitos, el comportamiento de éstas es idéntico 
tratese de membranas cambiadoras de iones o no. En este caso, 
el factor que gobierna la absorcién de los no electrôlitos 
es el tamano relative de la sustancia permeable con respecte 
al tamano de poro de la membrana. La capacidad repulsiôn 
de co-iones de la membrana cambiadora es la responsable de 
la permselectividad de la membrana.
El éxito de una operaciôn en la que una membrana de 
cambio iônico juega el papel fundamental, depende de la 
elecciôn adecuada de la membrana. La membrana debera cumplir 
la serie compléta de requisites impuestos por la operaciôn 
a realizar.
Una condiciôn muy importante que debe cumplir una mem­
brana es que sea quimicamente astable a disoluciones salinas 
de diferentes pH asl como a disoluciones que contengan di- 
solventes orgénicos o agentes oxidantes. La membrana no de­
be alterarse ea presencia de disoluciones con agentes ac-* 
tivos taies como detergentes. Junto con la estabilidad qul- 
mica, debe poseer una resistencia mecanica adecuada a la 
par con una baja resistencia eléctrica. Estas dos ùltimas 
magnitudes son mutuamente opuestas ya que se puede aumentar 
la resistencia mecanica con un mayor espesor de la membrana 
pero esto lleva consigo también un aumento en la resistencia
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eléctrica; por conslguiente a la hora de la eleccion de una 
membrana, se debe de buscar una sistuacion de compromise 
entre ambos factores. Otra condiciôn importante a cumplir 
por la membrana es que posea suficiente estabilidad dimen­
sional a diferentes condiciones de humedad. Adecuada flexi- 
bilidad, es otra propiedad que la membrana debe poseer para 
que permita una facil manipulaciôn sin que se détérioré, 
durante las operaciones de montaje, desmontaje, alsmcena- 
miento, etc.
Otras propiedades deseables son: a) elevada selectivi- 
dad incluse a elevadas concentraciones salinas, b) baja di- 
fusiôn y c) bajo transporte electro-osmôtico de agua.
A la hora de la elecciôn de una membrana o la prepa- 
raciôn de la misma, es necesario aceptar una situaciôn de 
compromise ya que al aumentar una determinada magnitud se 
disminuyen otras que son de caracter opuesto. Una elevada 
molaridad de grupos fijos en la membrana, satisface las 
condiciones a) y b) antes expuestas lograndose a la par i 
una resistencia electrica pequena y una cantidad de agua 
apreciable en la fase de membrana. Sin embargo, una ele­
vada properciôn de agua en la fase de membrana afecta de 
forma negativa la condiciôn c). La capacidad y el conteni- 
do en agua son dos importantes caracteristicas de una mem­
brana que ^unto con otras, son contrôlables segûn las con-
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dldones de preparaciôn de las mismas de acuerdo con los pro- 
cedimieAtos desarrollados con sustancias apropiadas en los 
ùltimos anos y que permiten préparer membranas con propie­
dades y caracteristicas especificamente determinadas y 
preconcebibles (30,34,35t39,40,58,59,66).
Los diferentes métodos de preparacion de membranas de 
elevada capacidad electroquimica, desarrollados en los ûl- . 
timos anos por distin&os grupos de trabajo, tienen como ba­
se la impregnaciôn de moléculas de polielectrôlitos acti­
ves en una matriz inerte una vez que esta se ha formado.
Esta matriz puede ser de colodion (44-46) o de un alto po- 
limero inerte (47,48). Otro método tfHsmsHÉB utilizado es 
formar una membrana prensando una mezcla homogénea, e inti- 
mamente mezclada entre si, de un cambiador de iones granu- 
lado o pulverizado con un alto polimero inerte (49,50).
Se han obtenido membranas cambiadoras muy ûtiles con 
cambiadoras de iones sobre laminas o papel de pergamino 
(51-53), y también se obtdenen membranas cambiadoras con ex- 
celentes propiedades mecanicas mediante injertos sobre films 
de polietileno (54). Utilizando métodos de polimerizaciôn 
por adicién, se han conseguido preparar membranas homogé- 
neas por dos procedimientos diferentes: estando présentes 
los grûpos iônicos en la mezcla inicial polimerizable o 
incorporapdo los grupos iônicos a la matriz polimérica des-
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pués de la pollmerlzacion (35)• Se ha descrlto también la 
preparacion de membrana* cambiadoras a base de caucho, com- 
binando distintas clases de caucho con résinas cambiadoras 
(56) y por degradaciôn térmica y oxidativa de alcohol po- 
livinilico (37)#
Los cambiadoras de ion basados en polimeros sintéticos 
suelen utilizer matrices que, en conjunto, son de caracter 
hidrofobico y solo los grupos iônicos en allas "anclados", 
son de naturaleza hidrofilica y accesibles a los electrôli­
tos. Los cambiadoras de ion basadOs en materiales celulôsi- 
cos deben poseer ciertas ventajas respecte a los sintéticos, 
en virtud de la naturaleza fibrosa e hidrofilica de la ma­
triz polielectrolitica (42). Estos factores ejercen una in­
fluencia considerable, especialmente en la cinética del 
cambio iônico. Asi, los grupos funcionales de los cambiado- 
res celulôsicos son mas facilmente accesibles, ya que el 
tamano de particule de las résinas sintéticas més pequeno 
obtenible practicamente, no puede aproximarse al diametro 
de la fibra. Todo esto tiene importantes consecuencia*: ma­
yor capacidad para iones grandes (como proteinas, écidos nu- 
cléicos, etc.) y mayor homogeneidad de hinchamiento en la 
matriz celulôsica.
El uso de productos naturales como materiales bésicos 
para obtener cambiadoras de iones fué abandonado hace algu- 
nas décadas en favor de los polimeros sintéticos, pero desde
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hace unos pocos anos se ha renovado el interés en la ce­
lulosa como portadora de grupos funcionables lonizables
(60)• De esta forma,, se han conseguido preparar membra­
nas que no son simples mezclas flsicas de celulosa impreg- 
nada en cualquier compuesto iônico sinô autônticas modi- 
ficaciones quimicasde la celulosa. Los procedimientos uti- 
lizados para la introducciôn de grupos iônicos en la matriz 
celulôsica se basan en la capacidad de la cadena de celulo­
sa para generar radicales libres por una serie de proce­
dimientos de distinta naturaleza, ya discutidos en otro 
lugar de esta Memoria*
Se han preparado membranas de cambio iônico impreg- 
nando papel con polimeros de condensaciôn de formaldehido
(61) y por copolimerizaciôn de acido acrilico o mezclas 
de acrilato de metilo y acrilonitrilo sobre papel (62).
Utilizando el método del ion cerio, se han preparado 
(63,64) membranas de cambio iônico catiônicas y aniônicas 
por copolimerizaciôn de monômeros susceptibles de conver- 
tirse en grupos iônicos, sobre papel de pergamino. Apro- 
vechando las excelentes propiedades mecanicas del papel 
pergamino, se han preparado membranas catiônicas y aniô­
nicas a base de copolimeros instéticos de alil-celulosa 
(23). Las reacciones de copolimerizaciôn se realizaron con 
acido metacrilico (membranas catiônicas) o con una mezcla de 
4-vinil-piridina y acrilonitrilo seguida de cuaternizaciôn
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con bromuro de butilo (membranas aniônicas).
La preparacion de las membranas de cambio iônico a par­
tir de celulosa modificada, que constituyen el objeto de 
nuestro estudio, ofrece interesantes aspectos. Por una par­
te, la slntesis propiamente dicha de las mismas, constitu- 
ye una aportaciôn positiva al campo de este tipo de sustan­
cias ya que dada la naturaleza fibrosa de la celulosa, esta 
se puede aprovechar para la preparaciôn de membranas de cam« 
bio iônico con propiedades y caracteristicas especificas si 
se conocen y controlan perfectamente las distintas varia­
bles que influyen en las reacciones de injerto.
Una vez preparadas las membranas, segûn los procedi­
mientos que se expondrûn a continuaciôn, es necesario el 
estudio de sus propiedades electroquimicas para que, con 
arreglo a estas, podamos conocer el alcance de la utilidad 
de las mismas en un proceso concrete.
Este estudio de las propiedades electroquimicas de las 
membranas ademas de la importancia que tiene desde el punto 
de vista practirco, ofrece también un extraordinario interés 
teôrico ya que, puesto que se trata de sustancias nuevas, 
es necesario para su perfecto conocimiento el estudio de 
las varibales que condicionan su comportamiento. Estas 
membranas de cambio iônico que vamos a estudiar son de ti­
po heterogéneo tanto quimica como fisicamente consideradas.
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en contraposiciôn con las membranas preparadas corrlentemen- 
te a partir de polimeros sintéticos que son homogéneas (35)*
a) Membranas de cambio iônico fuertes.
Basandonos en la facilidad de obtenciôn de copolimeros 
de injerto sobre papel por el método del iôn cerio (9)» he- 
mos utilizado dicho procedimiento para la preparaciôn de 
las membranas catiônicas y aniônicas fuertes, que posterior- 
mente fueron objeto del estudio de sus propiedades electro­
quimicas •
Para la preparaciôn de las membranas se utilizô papel
2 9de pergamino de densidad 84 gr./cm el cual se sumergiô en 
una disoluciôn al 3)4 de OHNa durante unos 43 minutes a tem­
pera tura ambiante. El objeto de esta operaciôn es permitir 
la difusiôn de la molécula o moléculas de monômeros en la 
matriz celulôsica. Una vez transcurrido el tiempo indicado, 
la lamina se neutralizô con HCl diluido y se lavô cuidadosa- 
mente hasta que las aguas de lavado no dieron reacciôn acida.
La reacciôn de polimerizaciôn se llevô a cabo en un tu­
be de 30 cm. de largo y 30 mm. de ancho provisto en su parte 
superior de un cierre adecuado para hacer vacio. La lamina 
de papel mercerizada se introdujo en un tubo conteniendo unos
o ^
100 cm de agua, y a continuaciôn se hizo borbotear nitrôgeno
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durante unos 30 minutos. Transcurrido este tiempo se^nadiô 
una cantidad de HNO^ adecuada para proporcionar al m<’ lio 
de reacciôn un pH entre 3 y 4 y a continuaciôn la mezcl. de 
los monômeros acrilato de glicidilo/acrilato de mewilo . 
una concentraciôn total an la disoluciôn del 10%. Real^^ado 
esto, el tubo se sumergiô en un baso Dewar con aire liquido 
y antes de que toda la masa se hubiese congelado, se adicio- 
nô cuidadosamente la sal de cerio; despues se dejô congeler 
totaimente todo el contenido del tubo y cuando se hubo lo- 
grado, se hizo vacio. A continuaciôn se dejô descongel?.r len 
tamente y se colocô en una cuna de agitaciôn termostatxzada a 
23QC durante una hora aproximadamente•
Una vez concluida la reacciôn, la lamina se extr^ : con 
dimetiIformamida hasta constancia de peso.
La reacciôn llevada a cabo es bastante ràpida y .... forina 
ciôn de homopolimero despreciable. El papel utilizadc : o de­
be de tener impureza alguna pues ello reduciria la ef_^.an- 
cia del ion cerio.
Como es bien sabido, para que la membrana posea 
vada capacidad de cambio es neceario un nûmero de carga s 
fijas efectivas ancladas en su matriz lo cual se Icgr^ 
diante la apertura de los grupos epoxi, que dan lugar ü 
grupos iônicos fuertes en ausencia de reacciones de entre- 
cruzamiento. Sin embargo, las laminas injertadas con acri-
I
lato de glicidilo solamente, tienen una resi&cencia mecanica
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muy baja en estado humedo y su selectividad es también muy 
baja. Por esta razon y para evitar dicho inconvénients, es 
por lo que hemos utilizado, junto con el acrilato de glicidi 
lo, acrilato de metilo en las proporciones 60/40 (v/v.) La 
presencia ahora de un monomero hidrofobico en la membrana 
reduce el tamano de poro y con ello disminuye la difusiôn 
libre.
Las cantidades y proporciones de los reactivos utiliza- 
dos se establecieron en una serie de experiencias sistema- 
ticas previas que tuvieron por objeto determiner las condi­
ciones ôptimas de reacciôn. Al aumentar la relacion acrila­
to de glicidilo/acrilato de metilo, el porcentaje de injerto 
disminuye lentamente. La concentracién de acido nitrico in- 
fluye también en el porcentaje de injerto habiéndose obser- 
vado que la optima para la reacciôn que se realizara esta 
comprendida entre lO”  ^y lO”  ^mol/1. Por ûltimo, el porcen­
taje de injerto varia linealmente con la concentraciôn total 
de monômero.
Los grupos iônicos se introdujeron abriendo los grupos 
epôxi présentes ahora en la membrana. Para ello se introdu­
jo esta en un recipiente cerrado que contenia una disoluciôn 
acuosa al 20% de Na^SO-NaHSO^ (1:1) y se dejô reaccionar 
sumergiendo dicho recipiente en un baho a 300C. durante 48 
horas. El control de la temperatura es de capital importan-
I
cia ya que a temperaturas elevadas se favorecen las reaccio*
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nes de hidrolisis decrecxendo la capacidad de cambio de la 
membrana. La apertura de los grupos epoxi y la reacciôn 
de hidrôlisis simultanée se pueden esquematizar de la si­
guiente forma :
Cel—CHg—CH—....
COO-CH_-CH-CH_
\/
O
4- NaHSO,
Cel-CHg-CH-...
COO-CHg-CH— CH^
SO- OH
Hidrôlisis
» NaHSOg + NaOH
R-COO-CH_-CH-CH_ 4- OH
\/
O
R-COO" 4- HO-CH„-CH-CH„
\/
0
Una vez preparada la membrana, su selectividad se ave- 
rigua a partir de la medida de los potenciales de concentra­
ciôn; despues de medidos estos para una serie de membranas, 
se eligiô la mas adecuada para el estudio de su comporta­
miento electroqulmico.
La preparaciôn de membranas electropositivas se llevô 
a cabo de forma analoga a la descrlta anteriormente para las 
electronegativas, si bien ahora la apertura de los grupos
-105-
epoxx es distxnta en funcion de la naturaleza de los grupos 
a introducir.
Las laminas injertadas con la mezcla de acrilato de 
glicidilo/ acrilato de metilo se sumergieron en una disolu- 
cion al 10% (v/v) de dietilamina en dimetilformamida mante- 
niéndose durante 48 horas a 500C. Una vez transcurrido el 
tiempo indicado, se determinaron los grupos amino introdu- 
cidos lavando la lamina con agua destilada y sumergiendola 
a continuaciôa en una disoluciôn IM de HCl durante un tiem­
po prudencial y despues se lavô de nuevo repetidas voces con 
agua destilada hasta que las aguas de lavado no dieron reac­
ciôn acida. A continuaciôn, la lamina se sumergiô en una di­
soluciôn IM de NaNO^y los grupos Cl" liberados (équivalentes 
a los grupos amino introducidos inicialmente) se valoraron 
contra AgNO^ 0,1N.
Una vez comprobada la formaciôn de grupos amino, en las 
ramas injertadas, se realizô la reacciôn de cuaternizaciôn 
sumergiendo la membrana en una disoluciôn al 50% (v/v) de 
bromuro de butilo en dimetilformamida a 50QC.
La razôn de que la introducciôn de los grupos amino se 
realice en OMF es debida a que la naturaleza basica del sis- 
tema favorece la hidrôlisis de los grupos epôxi y es necesa­
rio por tanto que la reacciôn transcurra en ausencia total de 
agua. i
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La reacciôn de apertura de los grupos epôxi tiene lu- 
gar segûn el sisguiente esquema:
Cel—CHg—CH—
COO-CHg-CH-CHg
\/
0
+HN(C2Hg)g---- »
Cel—CHg—CH—•••
COQ-CHg-CH-CHgOH
y la reacciôn de cuaternizaciôn segûn %
Cel—CHg—CH—•••• +Br(C^Hg)
COO-CHg-CH-CHft-OH
Cel—CHg—CH—
COQ-CHg-CH-CHgOH
(C4H,)NtCgHg)2
Br
b) Membranas de cambio iônico débiles.
Otro tipo de mebranas objeto de nuestro estudio son
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membranas de cambio iônico a base de acetato de celulosa 
injertado con poli-(acrilato do metilo-co-acido acrilico). 
Este tipo de membranas son de caracter cationico debil de­
bido a los grupos COO présentes en sus poros. Para su 
obtenciôn se ha seguido un procedimiento indirecto es de- 
cir modificar la matriz celulôsica por reacciones de in­
jerto y poBteriormente acetilar la cadena ya que el verifi- 
car reacciones de injerto en el acetato de celulosa di­
rectamente por los metodos usuales, lleva consigo abundan- 
te degradaciôn del mismo.
El procedimiento seguido ha sido el siguiente: en un 
reactor de très bocas, provisto de agitador, refrigerants 
y entrada de nitrôgeno, se colocaron 2 grs# de pasta de ce­
lulosa en unos 100 ml. de agua, agitandose la mezcla para 
que se desmenuzara la celulosa al tiempo que se hacia pa­
sar nitrôgeno. Al cabo de una media hora, se adicionô la 
mezcla monomérica de acrilato de metilo/acido acrilico jun­
to con acido nitrico y la sal de cerio dejando transcurrir 
a continuaciôn la reacciôn durante una media hora a 25QC.
La pasta injertada se filtrô y lavô con una mezcla de ace- 
tona-metanol y después se extrajo el homopolimero formado 
con dimetilformamida hasta constancia de peso.
En el injerto asi obtenido, se procediô a realizar la 
acetilaciôn tomando entre 1 y 2 grs. de copolimero, que se 
humedecieron en ac. acetico glacial durante una hora a 550C.
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^Transcurrido este tiempo el injerto se filtro y se introdujo 
en un reactor de très bocas provisto de réfrigérante y agi­
tador, anadiendo a continuaciôn la mezcla de acetilaciôn: 
42,0% (v/v) de anhidrido acôtico, 57*1% de cloruro de meti- 
leno y 0,001% de acido sulfûrico# El reactor iba sumergido 
en un bano termostatico que se mantuvo a 25QC. durante la 
primera hora de reacciôn y se elevô luego a 50QC. mantenien 
dose a esta durante cuatro horas dandose entonces por termi- 
nada la reacciôn de acetilaciôn. A continuaciôn, se anadiô 
hielo al medio de reacciôn y se vertiô el contenido del ma­
traz sobre alcohol etilico precipitando el injerto de ace­
tato de celulosa que se separô por filtraciôn y lavô con una 
mezcla de dioxano-agua (30/70).
El injerto acetilado, sin secar, se disolviô en 100 ml. 
de dioxano a 60^C. separando el residuo insoluble por cen- 
trifugaciôn. A continuaciôn se tomaron 13 ml. de la disolu­
ciôn y se dejaron evaporar lentamente en un cristalizador 
perfectamente piano. El espesor de los filmes obtenidos os- 
cilaba entre 4-3 lO"^ mm. y se separaba prefectamente del 
cristalizador anadiendo a este agua.
Una vez obtenidas asi las laminas, se procedia a medir 
su capacidad de cambio y potenciales a distintas concentra­
ciones al objeto de identifiearlae para eu posterior estu- 
»
dio.
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V.- POTENCIALES DE MEMBRANA
Cuando una membrana sépara dos disoluciones, el nûme­
ro de fuerzas que normalmente operan sobre ella, en ausen­
cia de campos magnéticos o gravitatorios externes, causan- 
do el flujo de especies iônicas o moleculares a su través 
son: a) diferencia de potencial quimico Ayu, , b) diferen- 
cia de potencial eléctrico Z^E, c) diferencia de presiôn 
^ P  y d) diferencia de temperatura AT.
Estas fuerzas opérande separadamente o en combinacion, 
dan lugar a la serie de fenomenos que aparecen esquematiza- 
dos en la fig. l4 (36-38).
Para que alguno de los fenomenos aqul indicados tengan 
lugar, es condiciôn indispensable poseer una membrana de 
caracteristicas determinadas y especificas. Schlogl (4l) 
ha realizado una discusiôn teôrica de gran parte de los fe­
nomenos de transporte indicados en la fig. l4.
El fenômeno basico de la electroqulmica de membranas 
es la fuerza electromotriz que surge cuando una membrana 
sépara dos disoluciones que no son iguales respecto a su 
contenido electrolltico, siendo el caso mas simple la "pi­
la de concentraciôn de membrana". Si una membrana de colo-
sr
C 0HÙU.CTIVIÙAÙ SLfCT/ilCA
O
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dion, material organico, proteinas u otra sustancia., se 
interpone entre dos soluclones del mlsmo electrolito a 
distlntas concentraciones, surge una fuerza electromotriz 
que es diferente del potencial de uni6n liquida que sur- 
giria entre las mismas soluciones en difusion libre, es 
decir, en ausencia de una membrana* Estas fuerzas elec- 
tromotrices que surgen en taies pilas de concentraci6n de 
membrane se llaman corrientemente "potenciales de concen- 
traciôn'*.
El signe y magnitud del potencial de concentraciôn d^ 
pende de las concentraciones absolûtes y de la relacion 
de concentraciones del éléctr6lito en las dos soluciones ad- 
yacentes, de la naturaleza delèléctrôlito y de la naturale- 
za de la membrana. Para membranes de alta porosidad, les 
potenciales de concentracion son practicamente idénticos 
a les correspondientes potenciales de union liquida. Los 
potenciales de concentracion se desvian mâs y mas del po­
tencial de uni6n liquida a medida que la membrana es mka 
dense.
Las membranes electronegativas son preferentemente 
permeables a los cationes y las membranes electropositi- 
vas a los aniones. Con ciertas membranes de baja porosidad, 
el potencial de concentracion puede alcanzar virtualmente 
la magnitud de la diferencia de potencial que surgiria en-
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tre las dos soluclones si fueran puestas en contacte entre 
si a travês de un par de electrodos réversibles, especifi- 
co para los cationes o los aniones de la soluciôn, segûn 
sea el caso. Este "valor maximo" termodinâmicamente posi- 
ble del potencial de concentracion représenta el limite 
superior de los posibles potenciales de concentraciôn de 
membrana, siendo el potencial de uniôn liquida al otro li­
mite.
La correlacion de la "selectividad iônica" de la mem­
brana y el potencial de concentracion en termines electro- 
quimicos formales es el concepto basico en la electroqui- 
mica de membranes. El transporte virtual de electricidad a 
través de las membranes se divide entre los aniones y catio­
nes en une. proporcion que es diferente de la relacion de 
los indices de transporte de estos iones en soluciôn libre. 
En las membranes electronegativas, una mayor fracciôn de 
la corriente es transportada a traves de la membrana por 
los cationes que en soluciôn libre y el indice de transfe- 
rencia de los cationes en los poros de membrana, t+, es 
mayor que los indices de transferencia, t+, de los cationes 
en soluciôn libre. Es decir t+ >t+ y t--t-, mientras que 
para las membranas positivas sucede lo contrario.
La correlaciôn entre el potencial de membrana^ , E^, y 
los indices de transferencia t+ y t. puede ser expresada
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cucuititatlvamente por la ecuacion Nernst modificada (35, 
38)
RT a:
( — t ) — — — — In — — — —£
“ ■ F a/'
siendo valida esta ecuacion para electrolitos uni-univalen- 
tes; a^ y a^* son las aetividades médias del electrolito 
en las dos disoluciones y t^ + t = 1, por definiciôn. £s-- 
ta ecuacion es un caso especial de la ecuacion de Planck- 
Henderson para potenciales de union liquida.
Si la membrana es exclusivamente permeable a los catio­
nes, el indice de transferencia del cation en la membrana 
t^ es la unidad, y entonces, de una membrana tal se puede 
decir que es electronegative de selectividad ionica ideal. 
Analogamente, una membrana positiva ideal es permeable ex­
clusivamente a los aniones, y por tanto t = 1.
El significado fisico de los potenciales de concentra­
cion de membrana, E^, puede visualizarse por referenda a 
su limite teorico superior, el potencial calculado 
que surgiria si la membrana se comportera, bajo ciertas 
condiciones expérimentales, como una maquina ideal para 
el transporte reversible del ion critico. Esta situacion 
aparece cuando el indice de transferencia del ion critico 
en la membrana es la unidad, en cuyo caso la ecuacion |2oj
I
se reduce a
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RT a; ^
(E ) # » -----In------ membrana-catlon-selectlva 21m max. t? t t 1 JF a +
RT a; ^
(E ) , 5 - ----In   membrana-anlon-selectlva 22
m max. F a * *
en las que a^ y a representan las aetividades çorrespon- 
dientes a los iones en las disoluciones (’) y (**)•
La fuerza electromotriz E, puede ser considerada como 
una suma algebrica de très componentes: los potenciales 
entre los electrodos y disoluciones con los que estan en 
contacte (la suma de ambos se denomina E^^ ) y el poten­
cial de membrana E , es decirm
Si la pila funciona reversiblemente, puede demostrarse
que
_  RT a*
£  3 t  jLjh
F a* ’
# 2 y como a = (a^) =(a+.a_), queda
-  RT +
E * 21 — — — — In — — — — —
F a y
[a.]
[25]
Por ptro lado, los potenciales de electrode (suma)
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vlenen dados por
RT
'el
a!
y la comblnacion de 2^5] y [26] conduce a la ecuacion 2^oj
establecida al principio para el potencial de membrana.
La fuerza electromotriz total, £ , , cuando en la* max.'
pila se pone una membrana negativa ideal (t^=l, t = 0),
sera
a? membrana catiôn-selec-
£ » = ( BRT/y ) In — — — — — tiva I27IinAXe . . L J
E , s O membrana anion-selectiva 2Ômax. i J
cuando la membrana es anionvselectiva ideal (t^ = 0,
t_ = 1).
En el caso de la expresion ^ 7], @1 potencial de mem­
brana es la mitad, pues los potenciales de membrana y de 
electrodo son iguales y se refuerzan uno al otro. En el 
caso de una membrana positiva, estos dos potenciales son 
iguales pero de signo opuesto y la fuerza electromotriz 
total es cero.
En las membranas idéales el indice de transporte de 
los co-iones (iones del mismo signo que las cargas fijas de
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la membrana) no es cero, por varias razones, de modo que
para las membranas cation-selectivas, £, queda entre
t E , y E , t mientras que para las aniôn-selectivas,+ max. max ^
£, tiene un valor positive entre cero y t E .’ ^ + max.
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1.- Métodos expérimentales
a) Medida de potenciales
Aunque la selectividad propiamente dicha de una mem­
brana, viene dada por el numéro de transporte de contra- 
iones a su través, el procedimiento mas ampliamente utili- 
zado para la estimaci&n de aquella, es la medida de los 
potenciales electrices generados por la membrana cuando 
sépara dos disoluciones diferentes del mismo electrélito, 
que evidentemente esta relacionado con el transporte de 
contraiones.
Dichos potenciales se pueden considerar, en primera 
aproximaciôn, una medida exacta de la selectividad de las 
membranas, por lo que su determinacién es siempre el pri­
mer paso que se realiza en el estudio y caracterizacion 
de las membranas de cambio iénico.
Las fuerzas electromotrices de las células contenien-
do las membranas cationicas y aniônicas fuertes y catiéni-
cas débiles preparadas segûn se ha indicado ya, se midie-
ron en una célula tipo
Ag-AgCL NaCl (C) membrana NaCl (C»») Ag-AgCi [29]
— H 8 —
en la que la relacion C'/C* elegida era igual a 2. Para 
que la selectividad de la membrana obtenida a partir de es 
tas medidas sea representative, es necesario efectuar medi< 
das dentro de un amplio intervalo de concentraciones por 
cuya raz&n fué necesaria la preparaciôn de disoluciones 
de NaCl de distintas concentraciones. Estas se prepararon 
disolviendo NaCl reactivo puro, previamente secado a 250- 
300 OC., con la cantidad conveniente de agua para obtener 
la disolucion de la concentracion deseada. El agua utili- 
zada era agua de conductividad obtenida por redestilacion 
de agua destilada con un poco de permanganate de potasio, 
utilizando un matraz y réfrigérante de vidrio dure. La 
conductividad de esta agua era mener de 0,1.10"^ ohm"^.
Una vez preparadas las disoluciones, de procedio a la ya- 
loraciôn éxacta de cada una de allas, contra AgNO^ de nor- 
malidad conocida, mediante el método de Mohr (73)•
La membrana, previamente equilibrada en la disoluciôn 
mas dilulda, se fijo fuertemente entre las bocas de las 
dos semicélulas que constituyen la célula en U que se re­
presents en la figura I5. En dicha figura se incluye tam- 
bién un detalle de las piezas que constituyen el ensambla- 
je de las dos semicélulas. Estas se cierran fuertemente 
apretandose cada una de allas contra las dos caras de una 
plaça circular de polimetacrilato de metilo. Esta plaça en 
realidad esta formada por dos piezas encajadas mutuamente
Potenciomstro
Electrodos 
Tleversibles do Aç^ -Ag C l
Barras magnéticas
1 - Membrana 
7'Soporte de la  membrana 
de Polimetacrilato de 
Metilo.
3'Coronadecauchoyirgen 
A“Boca esmerilada daui 
semicélula.
5  - Topeprotector de caucho 
C" Bridas deacerv inoxidaMe 
?  “ Jormlloposante de rosea
Fiç.15 'Célula en. Upara la medida de Ferns y  detalle 
del ensamblq/e A delam isnia
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entre las cuales se coloca y fija la membrana; el orificio 
central de estas piezas deja al descubierto el ârea de 
membrana que se desa poner en contacte con las disoluciones 
y que para las medidas de potenciales fué de 2,5 cm • El 
cierre perfecto y ajuste de las dos semicélulas a las ca­
ras de la plaça de poliwmetacrilato de metilo se iogra 
apretando las tuercas de unos tornillos de rosca que atra- 
viesan la plaça y bridas de acero inoxidable, entre las 
cuales se fija aquella.
La célula de medida tiene un pequeno ensanchamiento 
en el codo de cada semicélula en donde se coloca una barra 
magnética que accionada por un agitador, mueve fuertemente 
la disolucién haciendo que se renueve constantemente en la 
Interfax membrana-disolucion. A pesar de esta agitacion se 
admite que persisten algunas capas estacionarias en la In­
terfax pero el espesor de estas se considéra despreciable 
frente al espesor de la membrana.
Las medidas se llevaron a cabo introduciendo la célula 
en un termostato a 25± 0,02 fiC. utilizando un potenciome- 
tro de precision Groydon.
Los electrodos de referenda pueden ser réversibles 
del tipo AgCl o de calomelanos unidos a la disolucion me­
diante puentes de KCl-agar. Los utilixados en nuestras me­
didas ban'sido del primer tipo siendo por tanto el potencial
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de membrana de acuerdo con las prescripciones de tipo, 
termodinamico expuestae mas arriba.
b ) Preparaciôn de electrodos
La preparaciôn de los electrodos de Ag-AgCl ae realizô 
utilizando el môtodo de Brown (9O) para lo cual se préci­
pita ôxido de plata mediante adiciôn de hidrôxido sôdico 
a una disoluciôn de nitrato de plata bajo fuerte agitaciôn 
que se mantiene hasta alcanzar la compléta precipitaciôn.
A continuaciôn es necesario lavar bien el ôxido de plata 
para eliminar totalmente las posibles impurezas que puedan 
existir y que posteriormente originarian un potencial de coxi 
tacto con la plata del electrodo. Por este motivo, despuôs 
de précipiter todo el ôxido de plata, este se lavô durante 
un tiempo bastante prolongado con agua destilada hasta ase- 
gurarnoa de que las aguas de lavado no daban reacciôn al­
caline. A continuaciôn, y con objeto de eliminar las posi­
bles impurezas que aun pudieran existir, se extrajo el ôxi­
do de plata en un Soxhlet durante dos dias utilizando agua 
destilada como agente de extracciôn la cual se renovô ps- 
riôdicamente•
Como electrodo base se utilizô platino-metal. Una ex­
pirai de unos,3 mm. de diômetro y 8 mm. de longitud, de
I
alambre de platino de 0,7 mm. de diamètre, se soldô por un
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extreme a un hllo de cobre de 1,2 mm. de diamètre y el 
conjunto se soldo a un tube pirex de 5mm. de diametro 
(fig. l6). Antes de procéder a la preparaciôn de los elec­
trodos de plata se lavaron los hilos de platino hirvien- 
dolos en HNO^.
El ôxido de plata humedo, forma una pasta que se 
utilizô para rellenar y recubrir la espiral de alambre de 
platino y los electrodos asi recubiertos se introdujeron 
en el interior de un horno en donde se verificô la termo- 
reducciôn del ôxido de plata. El horno ténia una escala 
registre de temperature acoplada y previamente calibrada. 
Paraeevitar la formaciôn de grietas por rôpida evaporaciôn 
del agua ocluida en el ôxido de plata, primeramente los 
electrodos se mantuvieron en el horno a lOO-llOoC. entre 
media y una hora, para permitir su secado superficial. A 
continuaciôn se llevô la temperature del horno a 450QC. y 
se matuvo esta durante mas de una hora despuôs de la cual 
se dejaron enfriar dentro del horno para evitar que se 
agrietaran por shock térmico. Despuôs de extraer los elec­
trodos del horno, se aplicô una segunda, tercera, etc., 
capas volviendo a realizar la operaciôn de forma analoga 
a la anteriormente descrita tentas veces como fusse nece­
sario, hasta lograr que la capa de plata sobre la espiral 
de platino sea lo mas uniforme y lise posible y no presents 
sobre todo puntas salientes.
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Lo 8 electrodos de plata asi preparados, se cloruraron 
introduciendolos en una célula en forma de U. Las dos ramas 
de la U de las células, son unos tubos de 10 cm. de longi­
tud y 2,2 cm. de diametro y estan unidas por un tubo mas es- 
trecho de 1 cm. de diametro. Estas células se recubrieron 
exteriormente con pintura negra mate para evitar el efecto 
de la luz sobre los electrodos de plata.
Para la cloruracién de los electrodos se montaron dos 
células en serie haciendo de catodo electrodos de platino si- 
milares a los utilizados en la preparaciôn de electrodos de 
plata, siendo los electrodos de plata los énodos. Se pasé 
una corriente de 3 mA a través de las células conectadas en 
serie con un miliamperimetro y una resistencia variable, du­
rante 3 horas. El esquema del circuito utilizado se represen­
ts en la fig. l6.
Como solucion de cloruracién se utilizé acido clorhi- 
drico 0,75M de gran pureza, obteniéndose electrodos de co­
lor bianco o ligeramente grises, de alta reproductibilidad 
y estabilidad cuando el acido clorhidrico ha sido utilizado 
en electrélisis previas.
Después de clorurados los electrodos de las células en 
forma de U, se lavaron con agua de conductividad y se corto- 
cricuitaron en vasijas que contenian la solucién en que se 
iba a operar y transcurridos unos dias se deshecharon aque- 
llos electrodos de prueba que tenian entre si una diferencia
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de potencial superior a los 0,05 mV.
c) Potenciales expérimentales*
En las Tablas XXII, XXIII y XXIV aparecen los resulta- 
dos expérimentales de las medidas de las fuerzas electromotriz 
ces de las células tipo 2^9] para las membranas fuertes A-4 
(catiénica) y B-2 (aniénica) y débil AA-4 respectivamente•
En la fig. 17 ae representan los valores de E /E # deOXpa lllAX*
las distintas membranas, en funcion de las aetividades de 
las disoluciones de electrolito externo. El perfil de las 
curvas es analogo al caracteristico que presentan otros ti- 
pos de membranas de cambié ionico y a partir de allas se 
puede observer que los potenciales medidos, se aproximan con 
bastante exactitud a los maximos teoricos posibles pero esta 
aproximacion disminuye a medida que aumenta la concentraciôn 
de electrolito externo, hecho que esta en concordancia tam- 
bién con resultados obtenidos por otros autores (83, 91-93) 
para otros sistemas membrana-electrôlito*
Para cierto tipo de membranas de celofan, Sollner (93) 
atribuye dicho comportamiento de las membranas a la difu- 
siôn a través de poros no cargados, mientras que otros (94) 
indican que si bien la alta concentraciôn de grupos ionicos 
en la membranar e» condiciôn necesaria para que ésta poseaI
una elevada selectividad, a elevadas concentraciones de elec- 
trôlite externe « el agua oolulda en la membrana inhibe y re-
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duce la capacidad de loe grupos actlvos*
La desvlaciôn de los potenciales con respecto a sus
valores maximos posibles es cod secuencia del descenso de
t
la selectividad de la membrana por aumento de la concentra­
ciôn de co-iones en ôsta o <a la difusiôn del electrôlito 
a través de la membrana. Naturalmente estas magnitudes se 
encuentran directa o indirectamente relacionadas entre si 
de ahi que la disminuciôn de los potenciales no se pueda 
achacar a una sola de ellas aunque, en determinadas condicie 
nés y sistemas membrana-disoluciôn, una magnitud determina- 
da pueda prevalecer sobre el resto en funciôn de las carac- 
teristicas especificas y estructura de la membrana misma.
—127—
T A B L A  XXII
Fuerzas electromotrices expérimentales y teôricas de
la célula Ag-AgCl/NaCl(*)/membrana catiénica A-4/NaCl(* *)/
Ag-AgCl.
C» » 
(mol/kg.)
C»
(mol/kg.) ^teôrico (mV. )
£exp. 
(mV • )
^exp./^teér.
0,0020 0,0010 35.13 34,85 0,992
0,0050 0,0025 34,48 34,25 0,993
0,010 0,005 34,18' 33.78 0,988
0,10 0,05 32,80 32,32 0,985
0,50 0,25 32,60 29.93 0,918
1,0 0,50 33,68 27.95 0,830
2,0 1,0 36,78 26.93 0,732
2,8 1,4 39,27 26,65 0,653
5.0 2.5 53,74 . 31.09 0,579
/ y
%I
i
I
I
i
î
I
hs.
e
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T A B L A  XXIII
Fuerzas electromotrices experimantales y teôricas de la 
célula Ag-AgCl/NaCl(*) membrana aniénlca B-2/NaCl(* *)/ 
Ag-AgCl.
C» ' 
(mol/kg.)
C ’
(mol/kg.) ^teôrico(mV.)
£exp.
(mV.)
^exp.^^teôrico
0,002 0,001 -34,84 -34,42 0,988
0,006 0,003 -34,20 -33,69 0,985
0,10 0,05 -32,80 -31,75 0,968
0,50 0,25 -32,32 -27,47 0,850
2,0 1,0 -36,78 -26,37 0,717
5.0 2.5 -53.34 -27,95 0,524
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T A B L A  XXIV
Fuerzas electromotrices expérimentales y teôricas de la 
célula Ag-AgCl/NaCl(*)/membrana catiénica AA-4/NaCl(* *)/ 
Ag-AgCl.
C» » 
(mol/kg.)
c*
(mol/kg. ) ^teôrico(mV.)
£exp. 
(mV. )
£ /£ . exp. teorico
2,0 1,0 36,78 22,62 0,615
1,0 0,5 33,68 25,77 0,765
0,6 0,3 32,86 26,81 0,816
0,3 0,15 32,32 29,15 0,902
0,15 0,075 32,96 31,28 0,949
0,05 0,025 32,98 32,35 0,981
0,025 0,125 33,74 33,17 0,983
^ 1 -
2. Métodos teoricos
a) Teorla de Teorell-Meyer-Sievers•
Como se ha indicado en otro lugar, la presencia de gru­
pos ionicos fijos en la membrana, confiera a ésta especiales 
caracteristicas y comportamiento en presencia de disolucio­
nes de electrolitos. El término ion-selectiva o permeable-se- 
lectiva dado a una membrana se usa para indicar que si la 
interponemos entre dos soluciones electrollticas, muestra 
perme-selectividad hacia iones de signo particular.
Las membranas con propiedades taies, son cambiadoras 
de ion en forma de lamina; las membranas catiénicas con per­
meables a cationes y las aniénicas muestran el mismo compor* 
tamiento hacia los aniones. Los dos tipos se designan a ve­
ces como positivas y negativas respectivamente, segûn el 
signo de los iones fijos en cada caso.
El primer intento para explicar el comportamiento de 
las membranas semipermeables cuando m# estas separan di­
soluciones de electrolitos diferentes, data del aho 1.91i 
en el que Donnan establecié su teorla de la distribucién
»
de los iones y los fenomenos eléctricôs a que dan lugar. La 
teorla deducida por éste autor se basa en la aplicacién 
a sistemas electrollticos de los principios de la termodi-
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narnica y electroquimica clasicas.
De acuerdo con lo establecido por Donnan, una membrana 
de cambio ionico se puede considerar como un polielectroli* 
to binario R Na^ totalmente disociado en el cual el anion 
coloidal no se puede difundir. Si este polielectrolito se 
pone en contacte con una disolucion de iones pequenos A 
que se pueden difundir, llegara un momento en que entre am­
bos se alcance un equilibria tipo Donaan como consecuencia 
del cual existira entre las dos fases una distribucinn dé­
signai de iones, presién osmética y diferencia de poten­
cial. En el equilibrio,los potenciales qulmicos de las dis­
tintas especies sera el mismo en las dos fases
en donde los términos barrados se refieren a la fase mem­
brana y los no barrados a la disolucion. De lo anteriormen­
te dicho se deduce (22, 68, 69)
RT In («^/a^) + z^F (E-Ë) « (P-P)V^ [30]
E-E es el potencial Donnan y P-P  ^J\ «s la diferen­
cia entre la presion hinchamiento en la membrana y la pre- 
sion hidrostatica en la disolucion externa.
E-E depende de los valores de a^ y a^ . a^ para diso­
luciones diluldas se puede calculer utilizando los valores 
de los coeficientes de actividad, pero el calcule de pa­
ra la fase membrana no se puede realizar directamente y por
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consigulente tampoco a^ para cuya estimaclén es necesario 
admltlr una serie de condiciones. Como la condiciôn de equi* 
librio para el electrolito ij es , de
se puede deducir
"ij ^  '"ij r 1
In — ————— =» — — — —————— I31I
"id
en donde es el volumen molar parcial. Si ij se disocia
en los iones ))i y , la ecuaciôn anterior se puede es-
cribir
“i • î"j r/ ":'"ij r 1
........................... [32]
“i
La ecuacion se puede combiner con la ecuacion de
electroneutralidad para obtener las expresiones que definan 
a+ y a_ . La ecuaciôn de electroneutralidad es LU X « 0
en donde X es la concentraciôn de cargas fijas présentes en 
lamembrana y w  el signo de estas cargas e igual a -1 para 
nembranas cargadas negativamente y +1 para membranas con 
cargas positivas. Para una membrana selective y un electrô­
lito 1:1, a^ y a-_ vienen dadas por las siguientes expresio­
nes (68, 69)#
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« — eu X I
a m
("X )
4 'IV/KT
It
Ji
(U.XJ_ ..!!. At....
2 4 itV/RT
It" J
%
Estas ecuaclones se pueden escrlbir en la forma
a. *
2
u,xl
- 1 + (1 +
- 1 + (1 +
[33]
[33«]
[34]
[34.]
en donde
2a
W X  V etV/2RT
La relacion de Donnan viene dada por
a+ a_
-  . . . “+
a
[35]
* * # # [36]
Teorell (22,70) y Meyer y Sievers (65) admiten que en 
la fase de membrana los coeficientes de actividad de los 
iones son iguales a la unidad, despreciable el término de- 
bido a la presién y que uiX permanece constante para to- 
dos los valores de la concentracion de la disolucion de
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electrôlito externo. En estas condiciones, las ecuaciones 
[33] y |33a] , so reducen a las formas simplificadas
«J
«ju X
2
w  X 
2
+ a
+ a
%
7i
[37]
[37a]
y la relacion de Donnan sera
r
a
VA» X 
2a
1 + [38]
Las ecuaciones 3^?] y [38] son expresiones sencillas pero 
irreales ya que los coeficientes de actividad en la fase 
membrana no son nunca iguales a la unidad. Las ecuaciones 
[33] y [35] son expresiones mas exactas pero su uso requiers el 
conocimiento de los valores de los coeficientes de activi­
dad en la fase membrana. Para calculer los coeficientes de 
actividad en la fase de membrana, se puede usar la ecuacion 
^2j , que se puede escribir en la forma
rt V
î:exp
ij
RT
m
i '  • f t
“i • “j
[39]
o tamblén segûn (71)
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- TtV/2RT
Ifi
“îïî
(m+* m_)^
[40]
exp(riV/2RT) se puede considérer igual a la unidad (72) y su 
contribuclôn al valor real de despreciable (73). Por con- 
siguiente esposible calculer teniendo en cuenta que de 
las magnitudes que aprecen en el numerador se puede dispo- 
ner con facilidad y que los paramètres que aparecen en el 
denominador se pueden determiner efectuando un analisis 
complete de la composicion de la fase de ^membrane.
Los postulados de Teorell, y Meyer y Sievers se cono- 
cen hoy como "teorla TMS" o "teor£a de la carga fija!' y ex- 
presa los potenciales de membrane en termines de las con- 
centraciones externes, movilidades ionicas en la fase de 
membrane y concentracion de iones fijos en la estructura 
de la misma, cuando êsta se-para dos disoluciones diferen- 
tes del mismo electrolito.
electrode
de
referencia
disolucion membrane
potencia.
de
electrode
î
disoluciôn
('')
electrode
de
referenda
potencial
Donnan
k---
potencial
Donnan
 1
potencial
de
difusi&n
potencial . _ 
de [41]
electrode
-137-
El potencial total de membrana se considéra compuesto 
de dos potenciales Donnan y '1^ ,^  las dos inter-
facies membrana-disolucion (’) y ( ’ ’ ) , y un potencial de 
difusion (ff creado por la desigualdad de concentraciones 
en las dos caras de la membrana* Se considéra que las dos 
caras de la membranas estân en equilibria momentaneo aun- 
que esto no parece corresponder totalmente alarealidad, 
ya que debido al gradiente de concentracion es presumible 
la difusion constante de electrôlito y disolvente.
Los potenciales Donnan en las interfacies (*) y (* *) 
vienen dados por la ecuacion [30]. Por consiguiente
Vl/* w' 1 PT a^ 1
L * * *■ I ■ In — — — — — 4" n»*V^
1 RT a 1
M ——In " " " — » a» ^ rt**V^ * ■•••““•“••In •••“•• —
F a^* F F ai• F
. .. RT a! RT a ’* 1
■ ———— In — — — — + — — — In — — — — + —— ( IX* V * — nC* V * * )
F a * F a * ’ F ** *’
[43]
RT a2 RT 1
e — — — In — ——— + ' In ———— + — — ( ix* V * — "ît* V * * ) 
F F a y  F - -
El potencial de difusion dentro de la membrana <p = 
z / * ÿ's* considéra igual al potencial de uinon liquida. Pa­
ra un electr6lito 1:1, Teorell usa la expresiôn
—13Ô—
u - V  RT
—  —  F
u  +  V
u j n i  +  v m
U J H *  * +  v m ’ * + —
[44]
Sustituyendo en esta los valores de y m dados por 
^ ecuacl6n anterior toma la forma
X* [û + (1 + Q'2)*j
H
en donde U = (u - v)/(u + v).
El potencial de membrana total (suma de las ecuaciones 
[45] y [43] ) combinado con el potencial de electrode de re
ferencia dado por la expresion
RT a2
B a — — — In — — — —
ref. p g., [«]
nos da la fuerza electromotriz de la celula tipo 4^lJ
RT ai 1 _  RT
E*———— In — — — + —— ( rc* V ’ — TC ’V ’ ’ ) + U ——— — In
F 7 ”  F " " F
X ’|U+(l+Q’2)^j
: t 2T ï îX ’ *p+(l+Q’
Sustituyendo en esta ecuaci6n los valores de a^ y ai’ 
dados por , [34] ' y ^4^ , se obtiens
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RT
E— — — — — In 
F
1 _ RT
+  (a'v* -rrv*’) + u ------In
F “ “ F
X ’ [u + (1 +
X» »[ïï + (1+Q* *^ )^ ]
[48]
Los dos primeros términos del segundo miembro de esta 
ecuacion tienen las magnitudes X y Q medibles experimental- 
mente, Junto con los coeficientes de actividad en la fase 
de membrana  ^ y exp( rt V/2RT)• Teorell (22, 70) y Meyer y 
Sievers (65) admiten que los coeficientes de actividad son 
iguales a la unidad el termine presion-volumen desprecia­
ble y X coentante, para cualquier valor de la concentracion 
de electrolito externo, pero como ya se ha puesto demanifi- 
esto, aunque esto da lugar a las simplificacion de su teoria 
y com ello su mas facil evaluacion experimental, el admitir 
dichas simplificaciones es equivalents a tomar una postura 
irreal. Para la evaluacion de estos términos sin embargo, es 
necesario admitir una serie de compromises (69)•
1) Las disoluciones externa e interna son lo suficien- 
temente diluidas como para admitir que su comportamiento 
es ideal. Este comportamiento ideal se ha admitido para la 
deduccion del potencial de difusion [44] .
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2) La disolucion interna es los suficientemente dilui- 
da para que permita el calcule de ÿ aplicando las expresio- 
nes teoricas corrientes.
3 ) La relacion j / ÿ ” se puede considerar igual a la 
unidad y los términos Tt'V* y Tr”V* ’ iguales* Esto équi­
vale a igualar los alrededores electroquimicos de cada in- 
terfaz y despreciar el efecto de hinchamiento en la membrana, 
pero dicha suposicion es aceptada para la aplicacién de la 
expresion ^ 2] de la diferencia de Potencial Donnan* Una su­
posicion basica de la teoria TMS es «que cada cara de la mem­
brana esta en equilibria con la disolcuiôn con la que esta
en contacte pero las caracteristicas de cada interfaz de- 
penden del contenido en agua, de los coeficientes de acti­
vidad y de la molalidad de cargas fijas* En el caso de dife- 
rencias pequenas en la actividad externa (y por consiguiente 
en la fuerza electromotriz) se puede considerar que la rela­
cion es lo suficientemente proxima a la unidad para
que se pueda omitir en la ecuacion [^ dj • De todos modos, la 
decisién de considerar esta simplificacion se tomaré des- 
pués de calculer el término de la derecha de la expresion 
[43] y comparer los valores asl calculados con los valores de 
E experimentalmente medidos*
4) Las relaciones entre los coeficientes de actividad 
cationica y anionica se pueden considerar iguales entre si; 
esto es yy Teniendo en cuenta esto, y considerando
el término del coeficiente de actividad igual a la unidad, el
-141-
primer término de la ecuacion [^ s] se puede escribir de la
-1+(1+Q'2)a] [i+ (1+Q'*2)2]
- i+(i+q'*2)ï] [i+(i+Q'2)ïj
forma
RT RT y?"
in mm mm mm mm ^  mm ^  mm mm mm 1 Tl "
F a -  2F tX
H
Esta expresion es ràgurosamsnte cierta solamente cuan­
do las disoluciones son lo suficientemente diluidas de forma 
que se puede aplicar la expresion teorica de los coeficien­
tes de actividad y asi esta condicion 4) es virtualmente 
equivalents a la 2).
3) La relacion entre los coeficientes de actividad se 
puede igualar a los correspondientes coeficientes de acti­
vidad medioa es decir * Bvidentemente, dicha supo­
sicion requiers considerar los factores déterminantes de 
y , J y Ï «La aceptacion de lamisma esta supeditada a la 
comparacion de los valores de £ calculados y observados.
Si las condiciones 2) y 3), separada o conjuntamente, 
se aceptan como base para el uso de la ecuacion [49] , exis- 
tirian contradiciones• Por un lado, la expresion de Teorell- 
Planck para el potencial de difusion se basa en la integra- 
cion de las ecuaciones de flujo que admiten valores cons­
tantes e idéales para las movilidades. Sin embargo, es bas-
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tante improbable que las movilidades varien significativa- 
mente de un lado a otro de la membrana puesto que estas son 
fundamentalmente funcion del hinchamiento de la membrana que, 
aunque es diferente en las dos interfacies, afecta a las mo­
vilidades ani6nicas y cati6nicas en la misma medida.
La ecuaciôn [4d] tiene el fallo de no considerar el flu­
jo contlnuo de disolvente asociado al establecimiento del 
potencial de membrana. Existen dos tipos de flujo de disol­
vente a traves de la membrana: a) flujo osmotico que puede 
dar lugar a un potencial de flujo y b) transporte electro- 
osmotico de agua que acompaha a la migracion de los iones 
a traves de la membrana. En sistemas de este tipo, no se han 
realizado estudios de potenciales de fluJo y aunque parece 
ser que en membranas de alta densidad de grupos fijos no 
tiene lugar flujo osmotico, no quiere decir que los poten­
ciales de flujo sean despreciables.
El transporte electro-osmotico de disolvente esta per- 
fectamente conocido y représenta una contribucion al poten­
cial (%e membrana que sera tratado con detalle mas adelante.
Introduciendo las suposiciones anteriormente indicadas 
la ecuacion [4S] de la teoria TMS para sistemas altamente 
idealizados se puede escribir
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RT
E s ———«
F
( 4 » ' 2  ♦ X + ü  X 
U l u  -----------------  +
(4a''2 + X^)^ + Ü  X 
a'' (4a’^+X^)^ + X
+ In --- --
(4a''*+X™): +X
[50]
El primer sumando del segundo miembro de la ecuacion 
[50] corresponde al potencial de difusion que existe en el 
interior de la membrana, mientras que el segundo sumando 
es la suma algébrica de los dos potenciales Donnan que 
tienen lugar en las dos interfacies membrna-disolucion. De 
la ecuacion [30] pueden obtenerse 3 casos interesantes :
a) Cuando la concentracion externa es grande compara- 
da con la concentracion de iones fijos X, es decir a:^ X/2, 
la ecuacion se reduce a:
RT a ’
E » (t —t ) ———— In — ——— I3I
+ - F a "  ^
la membrana tiene baja selectividad y el potencial de difu­
sion es el término importante.
b ) Cuando a << X/2, la ecuacion [30] se reduce a la de 
Nernst:
RT a ’
E # a — » — — In — — — — max. p  a t t [52]
correspondiente al potencial maximo a través de una membrana 
perm-selective. En este caso, no pénétra electrolito en la
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membrana, y el potencial de difusién es O# La fuerza elec­
tromotriz queda reducida a la suma de los potenciales Don­
nan y el potencial de electrodo.
c) Este caso se refiere a la igualdad de concentracio­
nes ionicas dentro y fuera de la membrana, es decir a —  X/2, 
y entonces [$o] se puede escribir
a
— — — — (t — t ) In — — — — [53]
F . + a ”   ^ ^
en donde los numéros de transporte se refieren a la fase 
membrana. Teniendo en cuenta [52] , la [33] se puede es­
cribir
- 1 [54]
O  t a m b i e n
t^ -f 0,3 [34^
^méx.
Esta expresion ha sido utilizada para calcular numé­
ros de transporte en la fase membrana a partir de medidas 
de potenciales (96), como una medida de la selectividad 
de la membrana que décrété a medida que lo hacen los numé­
ros de transporte.
Los numéros de transporte calculados mediante la expre 
sion [34] han sido utilizados (96) para evaluar la perm-se- 
lectividad de una membrana que viens dada por la expre-
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slon:
r 1P a m» mm mm ^  mm mm mt mm mm . |55l
B
1 - t+
en donde tiene el significado ya expresado y t^ ea el 
nûmero de transporte del correspondiente ion en la displu- 
ci6n externa.
b) Termodinamica de procesos irréversibles aplicada a po­
tenciales de membrana.
La mayoriai de los fenomenos a que dan lugar las membra* 
nas de cambio iônico cuando separan disoluciones de electro- 
litos (fig. l4), llevan consigo una serie de procesos irré­
versibles que ocurren a su través, por lo que numerosos au- 
tores han realizado intentos para describir el comportamien­
to de las membranas en términos de la termodinamica de pro­
cesos irréversibles. Este procedimiento es més riguroso y 
real que el anteriormente expuesto y permits una mejor com- 
prensién de los fenémenos que ocurren en el transporte a 
través de membranas.
El valor de las ecuaciones de flujo deducidas por 
este procedimiento, depends del punto de referenda elegi- 
do como centre de gravedad del sistema (97)* En las ecuacio­
nes de flujo que deduciremos a continuacién se toma como 
referenda el piano perpendicular a la direccién de flujo a
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través del centre de gravedad del sistema. El sistema esta 
constituido por una membrana que actûa como una barrera que 
se opone al flujo de las diferentes especies quimicas exis­
tantes a ambos lados y en contacte con la membrana, que cons- 
tituyen los dos aubsistemas (*) y (’*). La membrana se con­
sidéra como una fase en la que las,variables de estado son 
funciones continuas de las coordenadas espaciales.
En la fase membrana existen cuatro componentes: disol­
vente, contza*iones, co-iones y cargas fijas. Si la membrana 
esta en contacte com un electrolito tipo AM las cargas elec- 
tricas de los componentes son 0, +1, -1 y -1 respectivamen- 
te. Los flujos a través del sistema pueden ser debidos a 
la existencia de gradients quimico Alna^, presion Ap, 
temperature A t  o  potencial eléctrico. Los flujos individua- 
les (en moles/unidad de area) relatives al centre de gravedad 
del sistema vendran dados por
« n^‘ (^^ - m - n^ ?
en donde n^ es la concentracion molar del compoaente i , v^ 
su velocidad y ^ la velocidad del centre de gravedad del 
sistema, el flujo absolute y n ^ V  el flujo de convecciôn.
El vector velocidad del centre de gravedad del siste­
ma se puede expresar de la siguiente forma
I
^ n . • V . n V + n / v  + n * v— ^  i i w w  + + -
z . .    Wn -f n 4* n + nw  4» -  X
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El flujo absolute del sistema de cargas fijas es cere 
ya que = O sin embargo el flujo relative al centre de
gravedad es / O y de acuerdo con [56]
tomando como punto de referenda el centre de masa del sis­
tema se pueden obtener los flujos del cati6n , anion J , 
agua y cargas fijas
Para obtener la relacion entre las fuerzas asociadas y 
los flujos, es necesario calcular la funcién de disipacion 
Qm T ds/dt. El calcule de la produccion de entropla exige 
el uso de la relacién de Gibbs que en funciôn de las varia­
bles intensives se express por (98)%
ds du dv de
dt dt dt
en donde s, u y v son la entropla energla interna y volumen 
por mol respectivamente, el potencial quimico de la sus- 
tancia k y c^ ” (^ /|^  concentraciôn de dicho componente.
m M^/V es la masa del componente k por unidad de volumen 
(M^ masa de k; V es el volumen) y ^ es la densidad total 
igual a 1/v.
I
Para calcular dc^/dt es necesario conocer previamente
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/dt y dp/dt ya que
ic
. A i L d . l .  . [J.j .f/k„ _ .tL. ko]
dt dt ' P ' dt \ / dt
y para ello es necesario tener en cuenta que
p 'x p
—— — — —^— ■ — — — — + v, gradP
dt *5t ^ Ik
P X  -• S  mm m# a# ^  —  m# ^
Dt
V gradP
dt
Pero por otro lado, la derivada local con respecto al 
tAempo me puede expresar de la siguiente forma;
......... div /J • \  [^ 2]
y sumando esta ecuacion para todos los componentes del sis* 
tema (k * 1, 2, .....   n) tenemos que
D p
‘ - = - div p. V
Dt
f> ? [63]
El flujo del componente k con respecto al centro de 
gravedad del sistema viene dado por [5^  y teniendo en 
cuenta [3?] » résulta que
I n
-, 0 [54]
i(si
es decir, que cada flujo depends de cada uno de los restan-
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tes •
Combinando [$6] , [ôl] , [62] y [63] obtenemos las siguien*
tes expresiones
. t L
- a -
div V - div J,
dt
P .2
dt dt
   - p“‘ • div
- ^  div V  [65]
dt
Para calcular el primer termine de la ecuacién [59] es 
necesario conocer la ecuacion de energla del sistema inclul- 
da la energla cinêtica del centro de masa que viene dada por
la siguiente expresion (98).
d(iV^ + u)/dt « - P div(Pv + 7 ) + F v. P [ôô]
' q k k'k
en donde T es flujo calorlfico y F, la fuerza externa apli- q _ k
cada sobre el componente k.
Considerando que
dv ^ r ^
' ' ^~dt~ " ” ^ ^
y rastando vdv/dt da mé] , sa obtiana la siguienta axprasl6n
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para el primer término del segundo miembro de la ecuacién
[59]
du r .
p-.div Jk N— — — — 3 — P—— — — — D ^ • J +
dt dt
Sustituyendo [65] y [éd] en [59J se obtiene finalmente 
para el balance de entropla la siguiente expresién
+ Z ^ k  ^k ^k M
que también se puede escribir en la forma
f . " . . . r„,
% ^  *  m  <T* •  »T* ^ ^dt
en donde
X, = - (grad T)/T
[71]
- T grad (u^/T)
Las expreslones [7^ tienen la forma de ecuaciones de 
balance. El cambio de entropla viene originado por dos cau< 
sas: divergencia negativa del flujo de entropla
? " (jq -:Z[/%]k)/T [72]
y la produccion de entropla con una intensidad igual a
+2d[3k 3%) [73]
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que evidentemente es la suma de los flujos J y J, y lasq K
fuerzas correspondientes y X^.
De acuerdo con el esquema de la teoria de Onsager , se 
puede suponer en primera aproximacién una relacién lineal en» 
tre flujos y fuerzas, se obtianen entonces las llamadas ecua- 
clones fenomenologicas
4  \  h ]
\  K  * ^uu K  [75]
en ias que los coeficientes cumplen el teorema fundamental 
de Onsager, a saber
^ik “ Hci * ^iu " ^ui * ^uk “ ^ u  1/4
Introduciendo el coeficiente Q*' definido mediante la 
expresion
Lik - o; [77]
que se puede interpreter como el transporte de calor por 
mol a temperature constante = 0) , obtenemos la expre­
sion
Ji -:ZLik (%k + *k %u) M
I
Sustituyendo el valor de las fuerzas dadas por [yi]
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en la ecuacién [ySj y teniendo en cuenta que
a - grad T + grad P+RT grad In a^ [79]
se obtiene finalmente para la siguiente expresion
7^ * ^  [ - e grad ^  - grad -y») + ) /T grad T- ( Q^/T ) grad t]
n-t r
L ” ® k  ~(^k~^n^ grad P-RT grad In
-(Q* - hj^  + h^) / T grad t ] [So]
en donde h^, y a^ son respectivamente la entalpla, el 
volumen parcial molar y la actividad del componente k.
La ecuacién [ôo] nos permite escribir los parametros 
eléctricos en funcién de los coeficientes fenomenolégicos• 
La densidad de corriente a través de la membrana sera:
^ 2  [81]
1:1
puesto que = O#
De acuerdo con el principle de electroneutralidad
• n + 2  o n . 0 [82J
1:1
podemos escribir
" -"x*x ' ®x"x^ - %  ® i 4  N
1*1 isl
Sustituyendo [S(^  en [Ô3] queda finalmente
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grad Y  - gradP-RT grad ln(a^/a^)-
- (Q^ - + h^)/T grad TJ [ô4]
La densidad de corriente transportada por el componente 
k sera
?k “ ^^k”^  ^ ik [-*ï'&r*df-(v^-v^) grad P-RT grad ln(a^/a^) 
- (Q*-h^-h^I/T grad t ] [Sj]
Podemos relacionar los coeficientes fenomenolôgicos con 
la conductividad de la membrana y los numéros de transporte; 
asi para la conductividad K podemos escribir
K*  (I/-grad ^  )
grad P«0, grad T=0, grad In (a^/a^) = 0
Por otro lado, el numéro de transporte de la especie k, t^, 
expresa la fraccion de corriente transportada por dicha es 
pecie
^k “ ^^'^k^^^grad P«0, grad T«0, grad ln(a^/a^) « 0
- . ' [87]
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Deapejando - g r a d de la ecuacién [ô4j y teniendo en 
cuenta jdéj y [s?] obtenemos para el gradients de potencial 
la siguiente expresién
1 r
- g r a d a  1/5^  +---^Tt^ [(v^^-v^)grad P+RT grad(Ina^-ln 
+ (Qk-hj^+hn)/ T grad t J [ôô]
En la determinacién experimental de potenciales, la densi­
dad de corriente es cero en el momento de la medida. Conside­
rando el flujo unidireccional podemos deducir de la ecuacién 
anterior el potencial de membrana si la temperatura y la con- 
centracién son uniformes en la direccién de flujo; también 
podemos obtener el potencial si la presién y la concentra- 
cién permanecen uniformes en la direccién de flujo.
Particular importancia reviste el potencial de membra­
na cuando varia la concentracién a trsvés de lamentbrana 
permaneciendo uniforme la temperatura y la presién. En este 
caso se obtiene la ecuacién
/H
— FE/RT b In t^(d In a^- dlna^) [89J
siendo 1 la contribucién de los electrodos a la femn xjl X
total.
En la ecuacién [89] el signo de depende de e^ que puede 
ser poisitivo o negative; segun esto
t - t_ - . 1 [90]
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Teniendo en cuenta el principle de electroneutralidad
[91]
y las relaciones de Gibbs - Duhem
n dlna + n dlna +n dlna +n dlna = O 92+ + -  -  X  X  n n L J
obtendremos la ecuacion final del potencial de concentracién 
rïï
(t -t n /n )dlna^-(n /n )t dlna +(l-2t )dlna I93I+ X + X  + n X  X  n + «n L J
RT 
— E—— — 
F
donde t^ y t^ son los nûmeros de transporte de cationes y 
aniones fijos definidos segûn [ô7] respecta ai centro de masa 
del sistema.
Tomando como referenda la membrana, podemos définir 
el numéro de transporte "verdadero" de cationes mediante 
la expresién
t* » t _+ X  + X**+ ■ % -  "*/"x
Igualmente el segundo sumando de 93 expresa el nu­
méro de transporte del disolvente a través de la membrana
*n ■ - (%/"x) *x f’5]
Introduciendo [9 ]^ y [95] en [93]* el potencial de concentra­
cién adopta finalmente la siguiente forma
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RT
F
r"
2tf dlna+ +t dlna +(l-2t )dlna + - n n + n [96]
Si en la ecuacion anterior consideramos igual a
cero esta toma la forma
-Ea-5Ï- 2t* dlna
L'I
II
t dlna n n [97]
que es idéntica a la propuesta por Hills y col. (69) dedu- 
cida también mediante aplicacién de los conceptos de la ter­
modinamica de procesos irréversibles pero considerando como 
velocidad del centro de gravedad del sistema la del disol­
vente. La diferencia entre esta expresién y la [96] obteni- 
da por nosotros considerando la ecuacién [57] « es el sumando
RT
S a----- (1.2 t ) d In a
• F + ^
[98]
cuya contribucién a la fem total originada por la membrana 
depende ademas de otros parametros de los que nos ocupare- 
mos mas adelante, de la relacién de concentraciones de elec- 
trélito a ambos lados de la membrana. La conveniencia de con­
siderar o despreciar este sumando en el potencial de con­
centracién se examinera con detalle al aplicar esta teoria 
a las membranas de celulosa de cuyo estudio nos ooupamos en 
la presents Memoria.
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VI. APLICACION DE LA TEORIA TMS A LAS MEMBRANAS CELULOSICAS
Como ya se ha Indlcado al hablar de sus fundamentos 
teoricos,la teoria TMS expresa el potencial de membrana en 
funciôn de las actividades de las disoluciones externes, 
las cargas fijas y las actividades en la fase de membrana.
Para la evaluacion de dichas magnitudes la ecuacion 
de equilibrio de Donnan es de uno utilidad extraordinaria. 
Sin embargo, para que los datos obtenidos a partir de ésta 
sean representatives es necesario medir dichas magnitudes 
en experiencias aisladas dentro de una amplio interValo de 
concentraciones externas de electrolito ya que la naturale- 
za de las interacciones membrana-disoluciôn, que determinan 
el compottamiento de la membrana y por consiguiente el va­
lor del potencial, son de indole muy distinta segûn la con­
centracién de la disoluciôn con la que la membrana esta en 
contacte (74). Asi, cuando una membrana cambiadora de catio­
nes se coloca entre dos disoluciones diluidas, y se apJLica 
un potencial eléctrico a través de ella, la corriente eléc- 
trica es transportada por los cationes ya que los aniones
-158-
de la disoluciôn estan practicamente excluldos de la mem­
brana y los grupos negativos anclados en ella son total­
mente inmôviles. Por consiguiente, en disoluciones dilui­
das, lasmembranas cambiadoras de cationes son casi imper­
méables a los aniones actuando a modo de tamices que exclu- 
yen los aniones. Analogo efecto ejercen las membranas aniô- 
nicas sobre los cationes. Cuando la concentracién aumenta 
el electrélito de la disoluciôn pénétra en la membrana y 
ahora tanto los aniones como los cationes, participan en 
el transporte de la corriente a través de la membrana y la 
perm-selectividad de ésta disminuye, siendo càda vez menor 
con respecto a su valor maximo.
La aplicacién de la ecuacién de Donnan lleva consigo 
la aceptacAén de que las cargas se encuentran dispersas 
uniformemente condicién que se cumplira mucho mas facil- 
mente en las membranas homogéneas que en las heterogéneas.
Las membranas de celulosa modificada objeto de nuestro 
estudio son de tipo heterogéneo por lo que la aplicacién 
de la teoria TMS a las mismas y la comparacién de los poten­
ciales obtenidos mediante esta y los expérimentales seran 
de suma importancia para estimar las propiedades de este 
nuevo tipo de cambiadores de ion. En este tipo de membranas 
la variacién de la concentracién del electrélito a través 
de las mismas es diferente al que se verifies en el caso de
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membranas homogéneas puesto que la estructura de las mem­
branas heterogéneas se considéra, desde el punto de vista 
microscopico, como una fase discontinua. Por otro lado, 
se acepta el criterio de que en este tipo de membranas 
pueden existir espacios intersticiales que se llenan de 
disolcuiôn por lo que absorciôn de electrolito que se ob- 
sejTva no es debida ûnicamente al equilibrio Donnan.
Es de hacer notar sin embargo, que la constacia de 
concentracion de grupos fijos supuesta para las membranas 
homogéneas no se puede considerar como un hecho rigurosa- 
mente cierto. En este tipo de membranas las cargas fijas se 
encuentran uniformente distribuidas cuando estan secas o en 
contacte con una disolucion de electrolito ûnica, sin embar­
go, cuando una membrana esta en contacte con disoluciones 
de electrolitos diferentes o del mismo pero a distintas con­
centraciones tienen lugar diferentes grades de hinchamiento 
de la membrana. De esta forma cuando una membrana cambiadora 
sépara dos disoluciones del mismo electrolito pero a distin­
ta concentracion, que es el caso que nos interesa para el 
estudio de nuestro potenciales, la cara $n contacte con la 
disolauiôn mas diluida se hincha mas que la correspondiente 
a la mas concentrada lo cual puede ser motive de que la con­
centracion de cargas fijas varie a través de la membrana.
Por consiguiente, el estado real en que se encuentra 
en la practica unamembrana homogénea représenta en si un es-
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tado de heterogeneidad mas o menos acusada dependiente de 
su propia estructura por lo que consideramos de sumo inte- 
res el estudio y aplicacion de la teoria TMS a las membranas 
de celulosa modificada de tipo heterogéneo. Los resultados 
obtenidos a la vez que nos permitiran una identificacion de 
las mismas nos daran una medida de su comportamiento en re­
lacion con las membranas de otros tiposmas ampliamente estu- 
diados, a base de pollmeros artificiales.
Para la evaluacion de los parametros présentes en la 
ecuacion [4^ del potencial de membrana deducida sobre la 
base de la teoria TMS, es necesario el conocimiento. de la 
composicion de la fase de membrana a diferentes concentra­
ciones. Dicho conocimiento se puede lograr si se tiene en 
cuenta la interaccion que se establece entre los grupos 
ionicos fijos présentes en la membrana y los iones de la 
disolucion externa.
Para que una membrana presente buenas propiedades de 
cambio ionico es necesario no solamente una concentracion 
adecuada degrupos fijos sino también una estructura que 
favorezca la interaccion de estos grupos con el electro­
lito externo. Las membranas de cambio ionico fuerte a ba­
se de celulosa modificada cumplen estos requisitos y el 
estudio y analisis de la composicion de las mismas no ha 
representado mayor inconvénients. Sin embargo las membranas 
a base de acetato de celulosa injertado, de caracter ionico
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débll, no se han podido estudiar debido a una serie de in- 
convenientes que représenta el maneJo de las mlsmas.
El acetato de celulosa posee un moderado grado de cris- 
talinidad debido a que las fuerzas intermoleculares son 
lo suficientemente fuertes para restringir los movimientos 
moleculares y crear asl zonas mas o menos ordenadas. En el 
acetato de celulosa injertado, cual es el caso de nuestras 
membranas las ramas latérales tienen una gran flmxibilidad 
y esta se encuentra fuertemente influenciada por la canti- 
dad de electrolito absorbido de forma que al variar esta, 
la disposicion de los grupos COO** con respeçto a la super­
ficie de poro también cambia y con esta a su vez varia el 
comportamiento y propiedades de la membrane por lo que los 
resultados obtenidos en un experimento determinado con fre- 
cuencia no son reproducibles• Ademâs como se vera seguida- 
mente al hablar del procedimiento utilizado para las membra­
nas de cambio ionico fuerte, para la determinacion experi­
mental de ciertas magnitudes es necesario secar la membrana 
y cuando esto tiene lugar en las de acetato de celulosa y 
posteriormente se vuelve a hinchar con la disoluuion de el^c 
trolito, no récupéra sus propiedades primitives debido a 
una nueva reorganizacion molecular que experimentan las ca­
denas de acetato de celulosa injertado.
La evalucacion de las magnitudes en funcion de las 
cuales se expresa el potencial de membrana segûn la teoria 
THS se ha llevado a cabo mediante un estudio detallado de
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la fase de membrana, reallzado de la forma que se expone 
a continuaclon*
a) Anallsis de la fase de membrana.
Contenido en ajgua de las membranas.- Las membranas 
se sumergieron en la disoluci6n durante unos 20 minutes 
agit&ndolas ocasionalmente y después se secaron superfi- 
cialmente entre dos hojas de papel de filtre de buena ca- 
lidad con el fin de evitar que 6ste suelte fibrilles que ** 
adhieren superficialmente a la membrana dando un peso 
err6neo de esta. Una vez seca de esta forma la membrana 
se peso entre dos vidries de reloj. A continuaci&n se 
volviS a sumergir la membrana de nuevo en la disoluci&n 
y #e repiti& la operaciôn de secado y pesada realizandose 
esto unas 10 6 1$ veces tomando finalmente como valor ver- 
dadero el promediado de los obtenidos.
El contenido en agua de lamembrana se expresa en gramos 
de agua absorbidos por la membrana/gramos de membrana hû- 
meda. El numerador de la anterior relaciôn se obtiene por 
diferencia entre la anterior pesada de la membrana humeda 
y el peso de la misma seca. La membrana se sec6 a vacio 
sobre pentoxido de fosforo a temperature ambiante.
Los valores expérimentales se recogen en las tablas 
XXV y XXVI para la membrana catl6nica fuerte A-4 y anioni- 
ca fuerte B-2 respectivamente y en allas se puede observer 
que la cantidad de agua embeblda en la membrana disminuye
moUs electrolito
molês çrupos fïjos
10'^
Fig. 18 ’Contenido en agua de la membrana catiànicaA-4-
to
10.00-
males eléctrolifo  
malos grupos ftjo s
•B f0-t
Fig, 19 - Contenido an agua da la membrana anidnicaB’2
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a medida que aumenta la concentraclon del electrolito exter- 
no. £n las figuras l8 y 19 se representan los datos expéri­
mentales en moles de agua en la fase de membrana frente al 
numéro de moles de electrolito embebido ambos calculados
sobre la base de moles de grupos fijos en la membrana.
»
Capacidad de cambio.- Debido a la distinta naturaleza 
de las membranas la estimaciôn de la capacidad de las mismas 
se efectuarâ de forma apropiada para cada tipo de membrana 
de acuerdo con la clase de grupos a determinar.
En el caso de las membranas cationicas se dejo equili- 
brar la membrana con la disolucion NaCl durante 30 minutes 
transcurridos los cuales se lavo superficial y repetidamen- 
te hasta que las aguas de lavado no dieron reaccion de cloru- 
ros. A continuacion se colocô la membrana en un recipiente 
adecuado y se sumergi6 en una cantidad exactamente conocida, 
alrede^or de unos 20 gramos, de HNO^ 0,0$N durante unos 30 
minitos agitando ocasionalmente. Transcurrido este tiempo 
se decanto el liquide y se lavo repetidas veces la membrana 
con agua de conductividad, anadiendo las aguas de lavado 
a la disolucion original, valorandose a continuacion todo 
en el mismo recipiente. El contenido en acide y cloruros 
se determine valorando contra NaOH 0,03 N exenta de carbona­
tes y AgNO^ 0,05N respectivamente. La cantidad de acide inter- 
cambiado por la membrana es igual a la cantidad de cargas
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fijas y el contenido en cloruros équivale a la concentra- 
cion de co-iones. Estas cantidades asl determinadas para 
las diferentes disoluciones de electrôlito se usaron para 
calcular los correspondientes valores de los coeficientes 
de actividad en la membrana mediante la ecuacion de Donnan 
[40] en la que m^ y m representan las molalidades del 
contra-ion y co-ion respectivamente, en la fase de membrana, 
en el caso de la membrana cationica, invirtiendose bl signo 
de la notacion para las membranas anionicas.
Debido a la gran exactitud que requiere la determina­
cion de las magnitudes anteriores, todas las valoraciones 
se realizaron utilizando buretas de pesada habiendose tenido 
especial cuidado en evitar el error de contrapeso, debido 
al volumen de la bureta.
Las valoraciones de las disoluciones de NaOH y AgNO^ se 
realizaron por los metodos corrientes para este tipo de di­
soluciones (75) contra las sustancias patrones primarios 
usuales. Para el manejo de la disolucion de NaOH exenta de 
carbonates se opero con una bureta automatica en atmosfera 
exenta de dioxide de carbone impidiendo el acceso al in­
terior de la misma haciendo pasar aire a traves de tubes 
cargados con cals sodada.
Para el analisis de la membrana anionica se coloco 
esta en una disolucion de Ca(NO.) 0,03M durante una media 
hozra; a continuacion se decanto la disolucion y se lavo la
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membrana repetidas veces con agua de conductividad despues 
de lo cual se sumergio en una cantidad perfectamente cono­
cida de NaCl en la que se mantuvo unos 30 minutos agitando 
ocasionalmente. Transcurrido este tiempo se decanto la diso­
lucion y lavo la membrana repetidas veces con agûa de conduc­
tividad recogiéndose disolucion y aguas de lavado, en un mis­
mo recipiente para su posterior valoracion. En las aguas de
lavado, y en experiencias distintas, se valoraron el conteni- 
2+do en iones Ca , contra AEOT 0,01M usando negro de erio- 
cromo T como indicador, que es equivalents a la concentra- 
cion de co-iones en lamembrana, y los iones 01 , contra 
AgNO^ 0 ,05N cuyo n&zero es igual al de cargas fijas cn la 
membrana.
Al igual que en el caso de la membrana cati6nica,las 
valoraciones se realizaron utilizando buretas de pesada, ha­
biendose realizado las valoraciones, conservacion y manejo 
de las disoluciones de CaCNO^)^» AEDT y AgNO^, por los pro- 
cedimientos y métodos usuales (73)*
Una vez realizados los analisis segun los procedimien- 
tos indicados se calcularon las concentraciones de cargas 
fijas co-iones y contra-iones. Las unidades en que se expre- 
san X, m^ y m son moles por kg. de agua en la membrana. Los 
resultados obtenidos se encuentran en las tablas XXV y XXVI.
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b) Actividad de los iones en la fase de membrana.
Una vez conocidas las concentraciones de co-iones y 
contra-iones en la fase de membrana se puede calcular el tér- 
mino I exp (Tt V/2RT) mediante [4oj que nûmericamente es igual 
al coeficiente de actividad en la fase de membrana puesto 
que, segûn hemos indicado, exp(h.V/2RT) se puede considerar 
igual a la unidad. Los valores de los coeficientes de acti­
vidad en la fase de membrana obtenidos de esta forma, se en­
cuentran en las tablas XXV y XXVI. En éstas se incluye tam­
bién (columna 7) el coeficiente que représenta la re-
lacion entre los coeficientes de actividad en la fase mem­
brana y en la disolucion externa de electrolito. Los valo­
res de se encuentran tabulados (76).
A la vista de estos resultados, se puede observer que 
el coeficiente de actividad en la fase membrana disminuye 
a medida que la concentracion externa de electrolito se ha- 
ce mas pequena al contrario de lo que ocurre para las diso­
luciones de electrolito en las que a medida que disminuye la 
concentracion, el coeficiente de actividad se hace mayor 
y aproxlma a la unidad. Estos resultados estan en concordan- 
cia con los obtenidos por otros autores usando distintos 
sistemas disolucion-membrana (72, 73i 77-8$), pero la dismi- 
nucion anormal del coeficiente de actividad en la fase mem­
brana es un problema que todavla no esta del todo esclarecido
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Los valo±es del coeficiente T nos dan una medida de la 
disminucion de con el descenso de la concentraci6n de elec 
trôlito externo. A bajas concentraciones, los valores de 
son apreciablemente menores que en la fase acuosa pero a 
concentraciones mas elevadas, no difieren mucho lo cual so- 
porta el criteria ampliamente admitido de que êste tipo de 
cambiadores de iones se pueden considerar como electrolitos 
concentrados y que estos electrolitos embebidos estan total- 
mente disociados en la fase membrana (86)• En general las 
interacciones entre el electr6lito embebido y el "electrô- 
lito-membrana" son relativamente pequenas.
El aumento de los valores de Y con la concentracion de
It
electr6lito externo se puede atribuir a la oclusion del 
electr&lito sobre las superficies y a la absorci6n de co-io- 
nes por las impurezas présentes en la fase membrana. Estas 
impurezas son de muy distinta naturaleza, de acuerdo con la 
clase de membrana habiêndose indicado (8$) como muy frecuen* 
tes la presencia de aminas terciarias en membranas cambia- 
doras de aniones lo cual justificarla los valores mas ele- 
vados de ? obtenidos para la membrana aniônica B-2 en com-
It
paraci6n con la cati6nica A-4, tal como se puede apreciar 
en la fig. 20. En tales casos parte del electrolito atri- 
buldo a la fase membrana pertenece en realidad a la disolu- 
ci6n externa y el error es tanto mayor cuanto m&s diluida 
es la disoluci&n de electrôlito. Gustafson (87) ha oalculado
too -
'V
o.to
Fig.20.  'Coeficientes de actividad en fUnciàn. delà 
concentracion.
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los valores de | teniendo en cuenta las correclones del 
electrolito ocluido encontrando que los valores de ^  dis- 
minuyen también al decrecer la concentracion de electroli 
to aunque lo hacen mas lentamente que en el caso en que no 
se tiene encuenta el error debido a la oclusion. Otros 
autores (8$), utilizando tecnicas m^s refinadas han obte- 
nido valores de los coeficientes de actividad que se man- 
tienen practicamente constantes en un amplio rango de con­
centraciones d e ,electrolito externo.
Se ha indicado (84) que los valores anormalmente bajos 
de Y a concentraciones diluidas es debido a la existencia 
de un solapamiento considerable de dobles capas cuya for- 
macion es mucho mas probable en el caso de membranas hete- 
rogeneas como las aqui estudiadas, que en membranas homoge- 
neas. Por esta razon,se ha postulado que la ecuacion desa- 
rrollada por Schofield (88) basada en la teoria de la doble 
capa electrica de Gouy-Chapman justifica mucho mejor los 
resultados expérimentales que la teoria de Donnan.
Es de hacer notar que los valores de los coeficientes 
de actividad en la fase de membrana dependen fundamental- 
mente de la estructura de esta, de la naturaleza de los io­
nes fijos anclados en ella y los iones présentes en la diso­
lucion con la que ésta en equilibria, ademas de la concentra 
cion de la disolucion en si. Estos factOres dbben tener-I
se présentes a la hora de considerar los resultados de un
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experimento maxime si tenemos en cuenta que es muy dificil 
calcular teoricamente los coeficientes de actividad en la 
fase de membrana. A pesar de esta dificultad, se han reali­
zado algunos intentos con éxito bastante positivo, entre 
los que merecen mencionarse el trabajo de Mackie y Meares 
(73) que han aplicado la teoria de Katchalsky de disolucio­
nes de polielectrolitos no entrecruzados, a sistemas cam­
biadores de iones para calcular los coeficientes de acti­
vidad de iones pequenos en la fase dé membrana. La aplica- 
cion de esta teoria exige el conocimiento de una serie de 
paramétrés de muy dificil e incluse a veces imposible eva- 
luacion.
Lazare y col. (89) han desarrollado un método basado 
en el concepto de la distribuciôn de carga en résinas de 
cambio ionico de Overbeek. El tratamiento matemâtico del 
método es bastante complicado y los calculos dificiles y 
pesados, no habiéndose realizado una comprobacion de los 
coeficientes de actividad en la fase de membrana calcula­
dos por este método.
Hills y col. (83) han obtenido experimentalmente va­
lores de los coeficientes de actividad, en un sistema cons- 
tituido por disoluciones de KOH y membranas de polimeta- 
crilato de metilo reticulado, que se desvian considerable- 
mente de los valorem calculados mediante la teoria de Mac­
kie y Meares, pero que coinciden satisfactoriamente con los
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predichos por la teoria de Lazare y col. Esta concordancia 
no ha podido ser confirmada sin embargo por Lakshminarayana- 
iah con otros sistemas en experiencias posteriores (77)*
c) Analisis de potenciales
Una vez conocidos los parametros esenciales de la fase 
de membrana X,tu y Q (figs. 21 y 22), éste ultimo calculado 
a partir de la ecuacién [35]$ estâmes en condiciones de cal­
cular los potenciales de membrana por medio de la expre- 
siôn deducida segûn los postulados de la teoria TMS. Antes 
de entrar en la discusiûn de los resultados numéricos obte­
nidos, debemos indicar que estos han sido calculados consi-
” - rtÂT/2RTderando los termines Y ,Y X @ iguales a la unidad en
r 1 I-
la ecuacion 48 . El têrmino U se calculé sobre la base de
las movilidades limites de los iones Na^ Cl" en disolucién 
acuosa de acuerdo con la expresién
u - u
u — î — :=  l î . lJ . - . .  [99]
u^ + u * X.
El procedimiento adoptado pues para el calcule de 
los potenciales, no es riguroso ya que no esta de acuerdo 
con el hecho observado de que los coeficientes de actividad 
en la fase de membrana son distintos a la unidad. Sin embargo 
cuando se utilizan los valores de Y y Q de las tablas XXV y
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XXVI, y XXVII y XXVIII respectivamente, los valores de E 
obtenidos mediante [^ d] difieren mucho de los encontrados 
experimentalmente, circustancia que ha sido indicada tam­
bién por otros autores (71, Ô3, 99) utilizando diversos 
sistemas membrana-disolucion electrolitica. La aceptaciôn 
de las condiciones arriba indicadas, pese a apartarse de 
la rigurosidad teôrica, proporciona unos valores de poten­
ciales de membrana que justifican de modo satisfactorio los 
obtenidos experimentalmente, habiéndose discutido ya ante- 
riormente (69) las razones de estas simplificaciones• En 
las tablas XXVII y XXVIII se encuentran los potenciales de 
membrana de las membranas cationica A-4 y aniénica B-2 
respectivamente. En dichas tablas se expresan las contribu- 
ciones al potencial total dado por la ecuacion [48], de los 
dos términos de ésta, es decir los potenciales Donnan y 
de difusion cuya suma es el potencial total, que en las
tablas aparece en la columna 7 bajo la denominaciôn de 
Los potenciales asl obtenidos se comparan con los experiv
mentales, pudiéndose observar que, la concordancia es bas­
tante buena (E_,_ - E < 0,l4 mV. para la membrana catiô-iMO e xp•
nica y E ^ . - E < 0,85 mV para la aniônica.) para valo-TMS exp.
res de la concentracion externa menores de 0,1 m.
Al aumentar la concentracion de la disolucion externa, 
la discrepancia entre los valores calculados y los expéri­
mentales se hace cada vez mayor tanto para la membrana aniô—
2JSO-0.6
am'
2AO--OA
-3 -2 ~f O
Fiff.2î ~ Caracteristicas interfacciales X.WyÇ delà membrana 
catiônica À-4- en /imctdn delà concentracidn externa.
zu-
2.10'
ujat.
Fig. 22 -Caracteristkqs interfacciales X,Wy Ç de la  
Twmbrana anionica B-2 en funcion ae la  con­
centracidn externa.
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nica como para la cationica (celulas 4-6).
La discrepancia quo se observa entre los valores cal­
culados y los expérimentales a concentraciones elevadas, 
radica en que a dichas concentraciones, la membrana pierde 
ya bastante su caracter selective. Los resultados obtenidos 
sin embargo, son francamente buenos pudiéndose comparer 
sin genero de dudas a los obtenidos por otros autores uti­
lizando distintos sistemas membrana-disoluciôn compuestos 
por membranas de tipo homogeneo. En la ultima columna de 
la tabla XXVII se encuentran las diferencias entre los po­
tenciales teoricos y expérimentales obtenidos para membra­
nas de APM en contacte con disoluciones de NaCl siguiendo 
el mismo procedimiento utilizado por nosotros (71). Estos 
resultados se han obtenido teniendo en cuenta parametros 
fundamentales que normalmente se desprecian por lo que cons- 
tituyen un excelente punto de comparacion para valorar los 
resultados obtenidos con las membranas heterogeneas a base 
de celulosa modificada, objeto de nuestro estudio.
Para que la teoria TMS justificase mas exactamente los 
potenciales de membrana expérimentales, séria necesario que 
el comportamiento de los iones positives y negatives, fuera 
ideal, en el sentido termodinamico, dentro de la fase de 
membrana circustancia poco probable en la realidad especial- 
mente en el caso de los co-iones cuyo comportamiento se ale-
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ja marcadamente de-la idealidad (99)• Puesto que la canti- 
dad de co-iones en la fase membrana aumenta a medida que 
la concentracion de la disolucion externa es mayor, esta 
magnitud debe de ser la responsable de las diferencias 
entre los valores experimnntales y los calculados. El 
error principal de la teoria TMS, sin embargo radica en 
despreciar el transporte de agua a traves de la membrana 
(35* 74, 99» 100), influyendo este factor mas en las des- 
viaciones de los valores ideales que la transferencia de 
coiones (100). En un capitulo posterior de ésta memoria 
se estudiara la contribucion del flujo electro-osmotico 
al potencial de membrana de las membranas de celulosa mo- 
dificadas.
—18 3“
VII. APLICACION DE LAS ECUACIONES OBTENIDAS MEDIANTE LA 
TERMODINAMIGA DE PROCESOS IRREVERSIBLES A MEMBRANAS 
CELÜLOSICAS.
Tal como se ha vlsto al tratar de los fundamentos teo­
ricos de la teoria TMS y posteriormente al aplicar esta al 
calculo de los potenciales de membrana de membranas celulo- 
sicas, dicha teoria requiere el conocimiento de los per- 
files de las movilidades ionicas y coeficientes de actividad 
en la fase de membrana de cada especie. El disponer de unos 
datos adecuados de estas magnitudes no siempre es posible, 
tal como se ha visto en el caso de las membranas a base de 
acetato de celulosa injertada, y en todo caso su obtencién 
experimental lleva consigo un trabajo sumamente tedioso a la 
vez que es necesario hacer una serie de suposiciones cuya 
rigurosidad no esta totalmente comprobada. Por estas razo­
nes, es muy interesante expresar el potencial de membrana en 
funcion de unas magnitudes mas facilmente medibles o al menos 
mas rigurosas. En una seccion anterior se ha deducido una 
expresion para el potencial de membrana, basada en los prin-
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ciplos de la teximodlnâmica de procesos irréversibles al ob­
jeto de aplicarla al estudio de membranas de celulosa mo­
dificada. Dicha expresion es una ecuacion general que no 
presupone condicion alguna acerca de la estructura propia 
de la membrana.
Basandose en consideraciones de la termodinâmica clàri 
sica, Scatchard (101) dedujo para el potencial de membrana 
la expresion
RT
F
Z  tj. [lOo]
en donde t^ représenta el numéro de transporte de cada com- 
ponente en la fase de membrana y los limites de integracion 
reprœentan las actividades ionicas externas que se suponen 
en contacte con cada cara de la membrana. Aplicando ésta 
ecuacion a los cuatro componentes de la fase membrana: con­
tra-ion, co-ion, agua y cargas fijas, para el caso de un 
electrolito 1:1, se obtiene la expresion
<11
2RT
(t - 10"3 m Mt )dlna IlOll+ + w + L J
que es analoga a la 9^?] deducida por Hills y col, (69) me 
diante termodinamica de procesos irréversibles,la cual a su 
vez es un caso especial de la ecuacion general deducida pre-
= i 8 i -
viamente (102).
Para la resoluciôn de la ecuacion [lOl] » se ha utilizado 
la relacion de Gibbs-Duhem
dlna^ = - 10"3 Mra^dlna^ [103]
que expresa la actividad del disolvente a ambos lados de la
membrana en funcion de la actividad del electrolito que es
una magnitud de la que se puede disponer con facilidad. Asl
pues la ecuacion ^10ij expresa el potencial de membrana en
funcion del numéro de transporte de contra-iones t^ y del
fluio electro-osmotico t a distintas concentraciones dew
electrolito externo (M es la masa molecular del disolvente, 
en nuestro caso agua). Estas magnitudes se pueden obtener 
experimentalmente en experiencias aisladas por lo que el em- 
pleo de la ecuacion |l01^  para el calculo de los potenciales 
de membrana es mucho mas facil que el aplicar la teoria TMS 
la cual lleva consigo una serie de restricciones que ya se 
han discutido ampliamente con anterioridad.
Para aplicar con rigurosidad la ecuacion ^ Olj al câl- 
culo de los potenciales de membrana, es necesario que los va­
lores de t^ y t^ sean representatives a lo largo de todo el 
intervalo de concentraciones de electrôlito externo en que 
se va a aplicar la ecuacion por lo que es precise determinar 
experimentalmente los valores de dichas magnitudes en expe-
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riencias separadaa teniendo en cuenta los factores fisicos 
que influyen sobre ellas. Per este motive, y antes de aplicar 
la ecuacion del,potencial de membrana deducida sobre la base 
de la termodinaraica de procesos irréversibles, a las membranas 
de celulosa modificada, vamos a exponer a continuacion los re- 
sultados expérimentales obtenidos en la determinacion de los 
paramétrés t^ y t^ asx come lo procedimientos utilizados te­
niendo en cuenta las magnitudes que influyen sobre los mismos. 
El conocimiento riguroso de estes paramétrés a la vez que nos 
permitira una aplicacion exacta de las ecuaciones deducidas, 
nos darâ cuenta de las propiedades electroquimicas de las mem­
branas dbjeto de nuestro estudio.
1.- Electro-osmosis.
Al aplicar un campe eléctrico a una célula tipo
anode disolucion (c) I membrana disolucion (c) câtodo
corne bien es sabido, tiene lugar el paso de ciertos iones a 
través de la membrana en el sentido que determinan los signes 
de las cargas de los iones, membrana y electrode. Sin embargo, 
la transferencia de iones a través de la membrana, no se rea­
lize de forma aislada sine que va acompanada de transporte de 
liquide existante en los pores de la membrana. Este transporte 
de disolvente que acompana al transporte de iones a través de 
la membrana se denomina electro-osmosis.
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Normalmente el transporte de disolvente se verifica en 
la misma direcciôn en que se raueve el contra-ion. El hecho 
de que el contra-ion y disolvente se muevan en la misma direc­
ciôn, hace que el priraero encuentre menor resistencia a su 
movimiento y que su velocidad sea mayor que la de los co-iones.
Esencialmente cualquier tipo de membrana da lugar a flujo 
electro-ôsmotico, bien debido a la absorciôn en las paredes 
de los poros de una o varias especies iônicas présentes en 
la disolucion, o por la presencia de grupos iônicos en la es- 
tructura de la nembrana misma.
La absorciôn preferencial de una especie iônica condiciona 
el tipo de distribuciôn iônica asociada con la doble capa eléc- 
trica. El piano que constituye la doble capa, se considéra 
como una separaciôn entre las cargas fijas y la parte difusa 
de la doble capa de opuesta densidad de carga total. El poten­
cial eléctrico en este piano se identifies con el potencial 
zeta (z) y la velocidad electro-osmôtica de la disoluciôn se 
puede expresar por
V = é z E / k r j  [104]
en domde 6 y  ly son respectivamente la constante dieléctrica 
y viscosidad de la disoluciôn. El volumen de disoluciôn trans< 
portado por segundo y centimetro cuadrado viene dado por
V = 6 zi/4 I) k [105]
-l88-
en donde k es la conductividad de la membrana.
Estas ecuaciones son ideales y solamente aplicables a 
membranas no cargadas con un diametro de poro relativamente 
grande, en contacte con disoluuiones diluidas y , en estas 
condiciones, el volumen de disolvente transportado por 
Faraday de corriente es muy elevado. Sin embargo, en el pro­
blems asx considerado,se desprecian tres factores fundamen- 
tales: a) el volumen de los iones transportados, b) volumen 
de agua transportada como agua de hidratacion sino se inclu- 
ye en a), y c) la migracion de los iones en la parte densa 
de la doble capa, es decir, la corriente superficial. Cuando 
la concentracion de cargas fijas o absorbidas aumentan y/o 
el tamano de poro disminuye, el volumen de disolvente trans­
portado por Faraday disminuye y los tres factores se encuen- 
tran totalmente determinados por 6 V.
En el caso de membranas cambiadoras de iones en presen­
cia de disoluciones diluidas, solamente los contraiones flu- 
yen en una direcciôn determinada dando lugar al flujo de di- 
dolvente en esa misma direcciôn. Este flujo de disolvente 
permite moverse a los contra-iones a mayor velocidad de la 
que se moverxan en ausencia de dicho flujo. Por consiguiente, 
para un voltaje determinado aplicado, el flujo de corriente 
i a que da lugar, sera mayor que el i* a que darxa lugar en 
ausencia del flujo de disolvente. Schmid (102) ha obtenido 
una relaciôn entre la corriente de convecciônAi (Ai=i-i*) y
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la corriente total en funcion de la concentracion de cargas 
fijas y el radio de poro de la membrana, que se puede expresar 
de la siguiente forma
i-i* Ai F^X^r^ [l06]
8 V? k.
* 1
pudiendose transformar en
fio7i
87 ^
en la que \ es la conductividad equivalents medida en presen- 
cia de un campo electrico y / la conductividad equivalents 
obtenida del coeficiente de difusion usando la relacion de 
Nernst-w Einstein
D = (RT/zF^)X= 2,66 . 10"7(X/z)
a 250c.
El mayor problema para la comprobacion de esta teoria 
reside en la dificultad de la obtencion de los parametros en 
ella contenidos, que no se pueden calculer sin admitir cier- 
tas suposiciones previas.
Basandose en las ecuaciones deducidas por Bjerrum y 
Manegold (103) Schmid ha desarrollado una teoria de la elec­
tro-osmosis tomando como modelo una membrana porosa. Segun 
este autor, la permeabilidad electro-osmotica por amperio.
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viene dada por
D. = FX [l08]
en donde X se expresa en moles por : jnl., es la conductivi­
dad de la membrana y es la permeabilidad hidraulica defini- 
da como el volumen de disolucion transferida en una unidad de
tierapo por la unidad de area bajo diferencma de presion unidad.
Bjerrum y Manhegold expresan en termines del contenido en 
agua de la membrana, de acuerdo con la expresion
= Wr^/(247d) [109]
Las dos teorias anteriormente expuestas se basan en un mo­
delo de membrana tipp poroso o configuracion llamada de esponja. 
Sin tener en cuenta el modelo de membrana, Spiegler (10&) ha 
tratado los fenomenos electrocineticos basandose en los metodos 
de la termondinamica de los procesos irréversibles habiendo 
deducido la siguiente expresion que relaciona los flujos de 
agua J y del contra-ion Jw
J /J = C /C . C X /X fliolw  +  w  +  w  w m  + w  I  J
donde y son las concentraciones de agua y contra-iones
en la fase de membrana y X y X los coeficientes de friccionwm +w
entre agua-matriz y contra-ion-agua.
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En el caso ideal en que X y X sean iguales a cero,^ wm +w ® ’
la ecuacion 110 se reduce a
J /J = C /C fill]w + w + L J
lo cual quiere decir que el contra-ion y el agua se mueven
a la misma velocidad siendo esto posible en el caso de que
el espesor de la doble capa sea mucho menor que el radio de
poro; sin embargo esto no es lo corriente en las membranas
manejadas usualmente, verificandose en cambio que J /J <C /C •^ w + w +
a) Metodos de medida.
Los metodos utilizados para la determinacion de los numé­
ros de transporte de agua se basan en la estimaciôn de la va- 
riaciôn de la cantidad de agua en uno de los compartimentos 
catôdico o anodico al paso de una cantidad determinada de 
electricidad. Los métodos utilizados para determiner los cam-
bio's de la cantidad de agua son fundamentalmente de dos tipos,
los basados en cambios de peso o en cambio de volumen.
Los métodos que estiman la variaciôn de peso son espe- 
cialmente practices para el caso de membranas flexibles que 
pueden experimenter movimientos de avance o retroceso durante 
la electrolisis. Üdemas tienen la ventaja de que los cambios 
de volumen que se puedan producir debido al transporte salino, 
reacciones en los electrodos o cambios pequeüos de temperature,
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no se necesita tomarlos deraasiado en consideracion. Sin em­
bargo tienen los incovenientes de que su uso esta limitado 
para disoluciones diluidas y es necesario realizar todas las 
operaciones de medida, y en particular la transferencia de 
las disoluciones de unos recipientes a otros, con una meii- 
culosidad y esmero extremes. Por el contrario los metodos 
que estiman el transporte de agua mediante cambios de volu­
men son mas faciles de llevar a cabo siempre y cuando se 
disponga de un buen termostato para el control de la tempera- 
tura. La ventaja principal de este procedimiento consiste en 
que se pueden realizar numerosas experiencias una a continua­
cion de otra, sin necesidad de desmontar el aparato y-sin 
mas que invertir el sentido de la corriente de una experien- 
cia a la siguiente.
En nuestras expeaiencias, hemos medido el transporte elec- 
tro-osmôtico de agua mediante el cambio de volumen del nivel 
de agua utilizando el aparato que se esquematiza en la figw 
23» Este consta de dos semicélulas construidas en vidrio entre 
las cuales se fija y ajusta la membrana mediante el mecanismo 
que hemos esquematizado en la fig. 1$. Se utilizaron células 
de distinta capacidad con objeto de que la variaciôn de la 
concentraciôn experimentada por el paso de la corriente eléc- 
trica, fuera despreciable frente al volumen total de cada 
semicélula. Los volûmenes de las semicélulas utilizadas fue- 
ron de 600 y 1.100 ml. habiéndose utilizado las de mayor ca-
I
*
I
I
8 .  
(3
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pacidad para la medida de las disoluciones de concentracion 
0,1m y las de menor capacidad para las de mayor concentra­
cion*
Se disponia de un juego de discos perforados de polime- 
tacrilato de metilo de los que sostienen y fijan la membrana, 
con distinto diametro de orificio, al objeto de conseguir 
distintas superficies de membrana en contacte con la disolu­
cion las areas de membrana en contacte con la disolcuion uti-
2lizadas estaban coraprendidas entre 0,2 y 3,2 cm .
Cada semicélula estaba provista de un tmbo capilar ca- 
librado de 1 mm. de diametro y 14 cm. de largo, el cual lie. 
vaba una escala superpuesta en la parte posterior. Al efectuar 
el llenado de la célula, los capilares quedaban parcialinonte 
llenos de disolucion aun nivel conveniente para poder seguir 
el desplazamiento del menisco, causado por el paso de la co­
rriente.
Normalmqnte las células de este tipo tienen los capilares en 
posiciôn vertical en la parte superior de cada semicélula y 
el desplazamiento de la disoluciôn se computa mediante la di- 
ferencia. de alturas que se origina al cambiar el volumen de 
las dos semicélulas por el paso de corriente. Esta diferencia 
de alturas, que es cada vez mayor a medida que transcurre la 
experiencia, origina un movimiento de la membrana que es pre­
cise contrôler lo que se hace corrientemente por adiciôn de 
éter de petrôleo u otro liquide ligero similar, en la semicé­
lula en la que el volumen decrece, o también mediante la apli-
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cacion de una presion adecuada* En nuestras experiencias, 
este inconveniente lo hemos soslayado colocando los capi­
lares en posicion horizontal y a la misma altura con lo 
que se évita el desplazamiento de la membrana debido al 
hecho antes citado de diferencia de presion a ambos lados 
de la misma.
Cada semicélula estaba provista de sendos electrodos 
de Ag-AgCl cuyos soportes sirven a la vez de cierre a la 
boca por la cual se llenan con la disoluciona medir. An­
tes de introducir la disolucion ésta se desgasificaba al 
objeto de que el aire disuelto en la misma fuera el minimo 
posible evitando asl la formacion de burbujas que por su 
dilatacion o desprendimiento hacia la parte superior de la 
semicélula, en la que se encuentra el capilar, alterarian 
el equilibrio del sistema y originarian desplazamientos 
en el menisco modificando el valor real de las medidas.
Tanto el ensamblaje de las dos semicélulas como los 
cierres de las bocas de cada semicélula tenlan que ser per- 
fectas ya que cualquier fuga, por minima que fuera, impedia 
el establecimiento de condiciones perfectamente estaticas, 
imprescindibles para seguir con rigurosidad el cambio de 
volumen dentro de la célula por el paso de corriente. Una 
vez llena y perfectamente cerrada, la célula se sumergia 
en un band termostatico a 25+ 0,02 ûC. fijandose perfecta- 
mente an este mediante un dispositive especial disenado
a tal fin, Cada semicélula llevaba en su interior una barra
C é l u l a
l à m i n a  A q  m e t a l  ^ I k
K
r
Crisol de Pt
M s o l u c i ô n  A l O s  A g
Figura 24
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magnética recubierta de teflon que permitîa la agitacion 
vigorosa de la disoluciôn mediante patentes agitadores 
magnéticos colocados fuera y debajo del bano termostatico.
Una vez que se alcanzaba la temperatura de equilibrio, 
encuyo momenta los meniscos de los capilares permanecen 
estaticas, se anotaron las posiciones de los meniscos en 
los capilares y se cerrô el circuito al objeto de pasar 
corriente a través de la célula. Este circuito se repré­
senta en la fig. 24 y en él, ademas de la célula objeto 
de nuestro estudio y la bateria de alimentaciôn, se encuen­
tra un mili-amperîmetro, una resistencia variable y un 
culombimetro de plata (fig. 24) para la medida exacta de 
la cantidad de electricidad que se hace pasar.
Como consecuencia del paso de la corriente eléctrica 
a través de la membrana, tiene lugar el flujo de disolven­
te a través de ella lo que se manifiesta mediante el des­
plazamiento de los meniscos en los capilares, que se con­
trôlé en funciôn del tiempo. El desplazamiento de estos 
es directamente proporcional a la cantidad de electrici­
dad y se observé, especialmente para los valores de den­
sidad de corriente bajos, que se requerra un cierto tiempo 
antes de que se estableciera un flujo electro-osmético 
estacionario. La cantidad de electricidad pasada no fué 
la misma para cada experiencia pero por térraino medio se 
han hecho pasar 10 culombios que originaban desplazamian
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tos de los meniscos claramente perceptibles* Una vez con- 
clulda una experiencia se puede comenzar la siguientes 
sin mas que invertir el sentido del paso de la corriente 
con lo que no es necesario modificar la posicion de los 
meniscos y ademas, de esta forma, se évita que los elec­
trodos se "agoten" con rapidez*
Los cambios de volumen observados representan el flu­
jo de la disoluciôn por lo que tienen que ser corregidos 
debido al transporte de sal y a la reacciôn de los elec­
trodos para obtener valores del transporte de agua ûnica- 
mente. Puesto que los electrodos utilizados eran del tipo 
Ag-AgCl, el paso de un faraday de corriente produce en el 
compartimente catodico un mol de Ag y t^  moles de NaCl*
Si V* es el columen verdadero de disolvente transportado 
del anodo al catodo, el cual es igual a la disminucion de 
volumen en el anodo, y V ’ es el volumen observado por el 
paso de un faraday, mediante un elemental balance de mate­
ria se obtiene
^ C^lA^  - %  - VciNa
en donde los términos barrados V, representan volûmenes 
parciales molales. Teni'endo en cuenta que 25,77i
= 10,20 y * 10,9 y que el numéro de transporte
de estas membranas se aproxima a la unidad, el numéro de 
transporte de agua vendra dado por
-199-
«2°
Un inconveniente grave de este môtodo, como ya se 
ha indicado, es el movimiento de la membrana cuando se 
hace pasar corriente a su través* Algunos autores (IO3,
106) han hecho notar los cambios de volumen anormales 
que se producen al aplicar un potencial electrico, indi- 
cando Mackay y Meares (10$) que estas anormalidades pue­
den durar mas de una hora hasta que se alcanza un régimen 
estacionario de flujo* Un pequeno movimiento en la posiciôn 
de la membrana origina un desplazamiento considerable del 
menisco de la disoluciôn en el capilar (10?) pudiendo 
representar una cantidad considerable en comparaciôn con 
el cambio de volumen total* Por este motivo, en todas 
nuestras medidas se siguiô desde el principle el desplaza­
miento del menisco en el capilar, con respecte al tierapo 
representado a continuaciôn estas dos variables grafica- 
mente y tomando como valores verdaderos aquellos en que 
el fkijo se mantenia constante con respecte al tiempo tal 
como se indica en el ejeraplo siguiente que corresponde 
a una medida del flujo electro-osmôtico para la membrana 
AA-4 de acetate de celulosa injertada con poli(acrilato 
de metilo-co-acido acrilico) (fig*2$)*
I
Âû  -
iiempofmin)
Fiÿ.25 'Flujo estacionario y tiempo de retardo del flujo
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T A B L A  XXIX
Ejemplo de medida de flujo electro-osmôticor, Membrana 
AA-4 de acetato de celulosa injertado con poli-(acrila­
to de metilo-co-acido acrilico). Normalidad de la diso­
lucion: 0,01, densidad de corriente: 1,2 mA/cm^.
Desplazamiento de 
la disoluciôn en
los meniscos de 
los capilares(mm.)
Tiempo
minutos
Catodo Anodo
23,5 51,5 0
23,5 51,5 2
24,0 51,5 4
24,0 51,0 6
25,0 50,0 8
36,0 39,5 10
47,0 28,5 12
58,0 17,5 14
69,0 6,5 16
El tiempo necesario para el establecimiento del flujo 
estacionariose observé, depende del tipo de membrana, con 
centracion de la disoluciôn y densidad de corriente.
La necesidad de realizar da esta forma las medidas es
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obvia aùn en aquellos casos en que el tiempo de retarde 
es muy pequeno, ya que al tomar el desplazamiento total 
desde el tiempo cero al final de la experiencia losvalo­
res de dicho desplazamiento no correspbnden al transpor­
te real de flujo de la membrana. Por otro lado, se consi- 
guen detectar los cambios de volumen imprevistos que pue­
den surgir por una serie de circunstancias no contrôlables 
en el transcurso de la experiencia taies como el despren­
dimiento de gas en los electrodos debido a efectos de 
polarizacion én los mismos o a movimiento de la membrana 
por flexiones o abombamiento.
b ) Numéros de transporte de agua.
En las tablas XXX, XXXI y XXXII aparacen los valores 
expérimentales obtenidos para el transporte de agua, t
^ I
de las membranas A-4, B-2 y AA-4 respectivamente objeto 
de nuestro estudio. Los numéros de transporte de agua de- 
penden de una serie de factores e interacciones entre el 
agua y los iones, de naturaleza no totalqiemte conocida 
(lOd, 109) sin embargo, es un hecho totalmente comprobado 
(71, 83 105-108, 110) que el flujo electro-osmôtico dismi­
nuye a medida^ que aumenta la concentraciôn de electrôlito
I
externe, circustancia que se observa en los resultados ob­
tenidos con nuestras membranas de celulosa modificada tan-
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T A B L A  XXX
Transporte de agua, t , de la membrana catiônica A-4 en funciôn 
de la concentraciôn externa de NaCl y del contenido en agua de 
la membrana.
Molalidad Contenido en agua t
externa (gr.H^O/gr. membrana experi-
hûmeda) mental
t • û /uw w 1
0,001102 0,128 8,0 8,0 0,20
0,002334 0,128 8,0 7,9 0,21
0,005320 0,128 8,0 8,0 0,22
0,01062 0,127 8,0 8,1 0,23
0,05053 0,126 8,0 8,1 0,24
0,1014 0,125 8,0 8,0 0,25
0,2546 0,124 7,8 8,0 0,26
0,5166 0,122 7,5 7,4 0,27
0,9871 0,120 6,9 6,8 0,28
2,096 0,117 5,6 5.7 0,28
2,639 0,116 4,8 5,2 0,29
6,233 0,112 2,2 3,3 0.30
(• ) Calculado mediante ^l 4^ .
-o
I
II
I
IJy
I
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T A B L A  XXXI
Transporte de agua, t , de la membrana aniônica B-2 en funciôn 
de la concentraciôn externa de NaCl y del contenido en agua de 
la membrana.
Molalidad
externa
Contenido en agua 
(grs. H 0/grs. membrana 
nûmeda)
tw
0,001294 0,215 8,0
0,002597 0,215 8,0
0,006090 0,214 8,0
0,01216 0,213 8,0
0,05203 0,211 8,0
0,1045 0,210 7.9
0,2497 0,208 7,8
0,5065 0,205 7,5
a,û25 0,202 6,7
2,180 0,197 4,9
2,641 0,195 4,6
6,237 0,188 2,3
- V
I
I
II
II
I
I
— 207“
T A B L A  XXXII
Transporte de agua, t , de la membrana catiônica 
débil AA-4 en funci6n*de la concentraciôn exter­
na de NaCl.
Molalidad t
externa ^
0,001534 249
0,005321 144
0,01062 121
0,05060 60,0
0,10l4 41,3
0,2550 31,0
0,5166 14,1
1,068 8,8
2,096 5,4
I
î
t
I
II
II
S
•c;
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to Tuertes como débiles (figs. 26, 27 y 28). La raz6xi de 
esta disminucion del flujo electro-osmôtico con el aumento 
de concentracion externa es consecuencia del descenso de 
selectividad de la membrana por el aumento de la concentra­
cion de co-iones en la fase de membrana aunque la distri­
buciôn no uniforme de la densidad de carga especial juega 
también un papel importante (10$).
El contenido en agua de la membrana ejerce una influ- 
encia importante en el flujo electro-osmôtico ya que al 
aumentar la concentraciôn de electrôlito externo, el tamano 
del poro de la membrana se hace mas pequeno debido a la 
contraociôn de volumen de la misma por ser menor el conteni­
do en agUA«. La cantidad de agua absorbida influye fundamen­
talmente en la naturaleza fisica de la membrana y debe ser 
la responsable de que se obtengan valores t^ tan elevados 
para la membrana catiônica débil AA-4 en comparaciôn con 
la catiônica fuerte A-4 y aniônica fuerte B-2 ya que, tal 
como se ha indicado en otro lugar, la naturaleza fisica de 
este tipo de membranas influye marcadamente en las propie­
dades electroquimicas de las mismas (43) y la selectividad 
no es dependiente ùnicamente de las cargas fijas ancladas 
en la matriz celulôsica.
En el caso de las membranes fuertes, el término X de’ wm
la ecuaciôh [lio] es muy pequeno debido a que, de acuerdo 
con el esquema de Spiegler, gran parte de las molécules de
agua permamnecen aiejadas de las paredes de los poros, redu-
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ciendo el coeficiente de friccion entre estos y el agua que
se desplaza. En este caso J /J = C C es decir, la relacionw + w + ’
de agua a iones en el liquido que se desplaza a través de
la membraba es igual a la relacion de agua a iones en la
fase de membrana. Sin embargo, experimentalmente se ha en-
contrado que J /J < C /C lo cual puede ser debtdo a que la w + w + ^
concentracion efectiva de contra-iones es superior a la cal- 
culada mediante la capacidad de cambio a causa de la presen­
cia de co-iones.
En el caso de la membrana catiônica débil, a concentra­
ciones de electrôlito externo pequenas, J^/J^>C^/C^, pero 
a pesar de esto no se puede asegurar que la velocidad lineal 
del agua en la membrana sea mayor que la velocidad de los 
iones sodio hidratados pues hay que tener en cuenta que el 
equilibrio entre los iones fijos de la membrana y el elec­
trôlito externo depende de la ecuaciôn R-COOH R-COO
y que la K de ésta es muy pequena a concentraciones bajas 
y por consiguiente sera también pequeno el numéro de grupos 
R-COO efectivos. En este caso, la concentraciôn de iones 
môviles es menor que la que se podrla deducir mediante ana- 
lisis quimico. Asl pues los valores altos que arroja esta 
membrana pueden ser debidos a la irregular distibuciôn de 
cargas en la misma o a la formaciôn de pares iônicos pero 
es muy dificil de determiner, desde el punto de vista cuan- 
titativo en que grado influyen dichos factores y por consi­
guiente justificar teôricamente los valores obtenidos.
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Para el caso de membranas fuertes, sin embargo se ban 
podido derivar una serie de expresiones que, con mayor o ma­
nor exactitud, Justifican los valores expérimentales, sobre 
la base de ciertas magnitudes propias de la membrana que 
se pueden obtener experimentalmente•
Una teoria muy difundida y aceptada, que justifica de 
forma bastante précisa el comportamiento al flujo electro- 
osmotico para membranas de carga negativa monovalente, es 
la de Oda y Yawataya (111). Estos autores han realizado un 
estudio exaustivo acerca de la distribucion de agua en la 
fase de membrana* Oividen el agua de la membrana en a) agua 
de hidratacion (n) que se mueve acompanando a los iones que 
emigran, b) agua libre (f) que es arrastrada en la direcciôn 
del movimiento dél contra-ion pero a menor velocidad y c) 
agua fija que no expérimenta movimiento alguno por estaFuni- 
da qulmicamente a los grupos ionicos de la membrana o atrapa- 
da en la misma por cualquier mecanismo fisico. Para una mem­
brana cationica, estos conceptos, en combinacion con t^ se 
pueden expresas mediante la ecuacion
t a ( n t  - n t ) + t w + + - - +
f
1+s
[1X4]
en donde f es el numéro de moles de agua libre asociados 
con (1 + s) moles de electrolito (s représenta el équiva­
lente de oo-iones por équivalente de grupos fijos présentes 
en la membrana). De acuerdo con esto, ft^/(l+s) moles de 
agua, se transfieren con una movilidad u^/u^ por cada t^
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moles de catlones que emigran. y n representan el nu­
méro de moles de agua asociada a los cationes y aniones 
respectivamente.
Oda y Yawataya (112) obtienen la relacion
t^ - t^(ap) k'-k uw uw
t (ap) + s k* (l+s)u^+su* u^ [l+s
[115]
o lo que es lo mismo
uw ** ^+(ap)
(ap)+ s
1 + s 
t
[115a]
De esta forma, y mediante la expresion ^ 115 aj se pueden
obtener los valores de las relaciones de movilidades u /u* aw +
diferentes concentraciones de electrolito externo una vez
conocidas las magnitudes que figuran en el segundo miembro,
obtenibles mediante experimentos independientes. Conocidas
estas magnitudes, se puede calculer el valor de t^ mediante
el uso de la ecuacion |ll4j , tomando los valores correspon-
dientes de n^ y n .
Los valores de t calculados, de esta forma para la mem-w ’
brana cationica fuerte A-4 a distintas concentraciones de 
electrolito externo, coinciden de forma satisfactoria con los 
obtenidos experimentalmente tal. como se puede observar en 
la tabla XXX (columna 4), por lo que se puede decir que los 
valores expérimentales de obtenidos para la membrana ca—
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txônica fuerte a base de celulosa modificada, se pueden 
justificar mediante la ecuacion que expresa el flujo
electro-osmotico de la membrana en funcion de paramétrés 
caracteristicos de la misma.
El calcule se efectuo tomando para n^ y n los valores 
de 2,0 y 0,9 respectivamente que representan, como hemos ind^ 
cado, la hidratacion de los cationes y aniones moviles Na^ 
y Cl . Estos mismos valores han sido utilizados previamente 
por otros autores (111) para el calcule de les valores de t^ 
de distintos tipos de membranas. Los valores de los numéros 
de transporte reales y aparentes de los contra-iones se han 
obtenido experimentalmente mediante métodos y procedimientos 
de los que nos ocuparemos mas adelante. f y s se calcularon 
a partir de los dates de analisis de la composicion de la 
fase de membrana tal como ya se ha indicado.
La relacion de movilidades de disolvente aguaydel 
cation, u^/u^, se obtuvieron sustituyendo en [ll5aj los va­
lores expérimentales de las magnitudes qùe aparecen en el 
segundo miembro, los resultados obtenidos se encentran en 
la tabla XXX (colùmna 3), pudiéndose observar que se man- 
tiene sin grandes variaciones dentro del amplio intervalo 
de concentraciones que se considéra.
El flujo electro-osmotico de agua a través de una mem­
brana, es un paramétra fundamental para la caracterizacion 
de las prppiedadès electroquimicas de esta y algunas teorias
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sobre potencxales expresan estos en funcion de dicha mag­
nitude Para poder calcular estos potenciales utilizando 
los valores de flujo obtenidos experimentalmente es nece- 
sario que estos sean representativos y por,ello tener en 
cuenta todas la magnitudes fxsicas que en el influyen. Por 
esta razon se ha estudiado la dependencia de t^ con la den- 
sidad de corriente problema muy discutido ultimamente y no 
del todo aclarado.
Algunos autores (71» 113, H 4) han indicado la exis- 
tencia de una relacion entre el flujo electro-osmotico
y la densidad de corriente en el sentido de que t dismi- ^ w
nuye al aumentar esta, pero la opinion mas generalizada 
(105, 108, 110?112, 115) es la de que el flujo electro-os­
motico es independmente de la densidad de corriente. Al ob- 
jeto de estudiar cual es el comportaniento en este sentido 
de las membranas de celulosa modificada, se han realizado
medidas de t a través de estas utilizando densidades de w
corriente distintas cubriendo un amplio intervalo, obser- 
vandose que en estas membranas el flujo electro-osmotico 
es independiente de la densidad de corriente tal como se 
puede apreciar en la figura 29*
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T A B L A  X X X I I I
Dependencia de t con la densidad de corriente, Mem­
brana A-4 en equxlibrio con una disolucion de Im. de 
NaCl.
Densidad de corriente 
mA/cm2
tw
5,9 6,0
10,6 6,1
23,9 6,0
39,7 6,1
65,8 6,1 '
Como se puede observar, lo valores de t^ se mantienen cons­
tantes dentro del amplio intervalo de densidades de corrien­
te que se consideran y por tanto no existe razon de peso 
para afirmar que el flujo electro-osmotico disminuya al 
aumentar la densidad de corriente.
La disminucion del flujo electro-osmotico con la densi­
dad de corriente a que hemos hecho referencia anteriorraente 
(71, 113, ll4), puede ser debido a ciertos cambios quimicos 
experimentados por la membrana inducidos por la electrolisis, 
En la interfaz membranavdisolucion, al hacer pasar la co-
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rrriente, se producen efectos de polârizacion, "efecto Bethe- 
Toropoff" (116), que inducen la disociacion de las moleculas 
de en y OH , reemplazando los prlmeros a los contra-
iones en el transporte a través de la membrana. Este efectp 
es tanto mayor cuanto mas elevada sea la densidad de corrien 
te y menor la concentracion de la disolucion. Aunque Laks- 
hminarayanaiahy Subrahmanyan (II3) indican que este efecto 
se puede eliminar mediante agitacion adecuada, especialmen&e, 
en la interfaz membrana-disolucion, es muy problematico afir­
mar que dicha agitacion sea lo suficientemente eficaz para 
eliminar el efecto de polarizacién.
c) Potenciales electro-osmoticos•
Como se ha indicado ya al hablar de los fundamentos
teoricos de la teoria TMS y suv.aplicacion a las membranas
heterogéneas de celulosa modificada, dicha teoria atribuye
el decrecimiento de selectividad de la membrana al aumento
de co-iones en la fase membrana, despreciando los efectos
electro-osmoticos. Sin embargo la ecaacion |96j establece
una contribution adicional del transporte electro-osmotico
al potencial de membrana dado por
,11
RT I
. t -  - — -
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en la que w se refiere al disolvente, agua en nuestro caso* 
Para resolver la ecuacion [llôj es necesario poner dlna^ en 
funcion de dlna^ para lo cual acudimos a la relacion de 
Gibbs-Duhem (101) dîna =-0 ,036m+ dlna+ , donde a+ y m+ son 
la actividad y molalidad de la disolucion externa respecti- 
vamente* Sustituyendo esta expresion en ^isj queda final- 
mente
/H
RT
= — — — — — — 0,036111+dlna+ |ll7|J
F  ^
Una vez conocidos los valores de t en funcion de la conw —
centraciôn de la disolucion externa, se puede efectuar el 
calculo de los potenciales electro-osmôticos entre los in- 
tervalos de concentracion elegidos.
El calculo de estos potenciales para las membranas de 
celulosa modificada, se efectuo integrando la ecuacion ^l?j 
graficamente utilizando el método de Simpson. El perfil de 
la curva integral (fig. 30) es analogo para las très membra­
nas estudiadas y para cada membrana se calculé dicha curva 
utilizando los valores de t^ obtenidos experimentalmente se- 
gûn los métodos y procedimientos ya estudiados.
Como se puede observar a partir de los valores de los 
potenciales electro-osmoticos que se encuentran en las ta­
blas XXXIV y 300CV, estos son despreciables o muy pequenos 
para células de concentraciones externes inferiores a 0,1m
— 219“
T A B L A  XXXIV
Potenciales electro-osmoticos de membranas cationicas iner­
tes y débiles de celulosa modificada.
Célula t (mV )
(molalidad) (actividad) Membrana 
A-4
Membrana 
A A-4
1 0,001162
0,002334
0,001119
0,002215
-0,00 “0,57
2 0,0053200,01062
0,004925
0,009560 -0,04 -0,71
3 0,050530,01014
0 ,04l4l
0,07869 “0,36
“2,01 .
4 0,25460,5166
0,1836
0,3513 -1,75
-4,06
5 0,98718,096
0,6485
l,4o8 -6,60 -7,35
6 2,639
6,233
1,834
6,165 “14,91
-15,21
040-
-/ 0 *►/ 
Fig.50  *  Curua integral delà ecuaci6n\lt6\A(embranaÂ-Â
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T A B L A  XXXV
Potenciales electro-osmoticos de la membrana anionica 
fuerte B-2 de celulosa modificada.
Célula
m+
(molalidad) (actividad)
%
(mV)
1 0,001294
0,002597
0,001244
0,002460 +0,00
2 0,006090 - 0,01216
0,005616
0,01091
+,0,04
3 0,052030,1045
0,04258
0,08099 +0,37
4 0,2497
0,5065
0,1805
0,3434 +1,71
5 1,0252,180
0,6747
1,473
+6.34
6 2,641
6,237
1,836 
6,169 +14,93
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en el caso de las membranas cationica y anionica fuertes 
por lo que se puede prescindir de ellos al hacer el com­
pute total de las contribuciones al potencial de concentra­
cion de membrana. Sin embargo a concentraciones superiores, 
los valores del potencial de flujo son ya marcadamente ele- 
vados y es necesario tomarlos en consideracion al calcu­
lar los potenciales. Mas adelante se estudiara con detalle 
la influencia cuantitativa de los potenciales de flujo so­
bre el potencial total.
Los potenciales de flujo de la membrana cationica dé- 
bil AA-4 son mayores que los correspondientes de las membra­
nas catiônica y anionica fuertes a las mismas concentracio­
nes, como era de esperar debido a los valores extraordina-
riamente elevados de t a bajas concentraciones debido aw
 ^ causas ya discutidas.
2. Numéros de transporte de contra-iones
La eficiencia con que una membrana permite el paso a 
su través de una determinada especie iénica, viene dada por 
el numéro de transporte de esta especie a través de la mem­
brana. Como quiera que ésta magnitud disminuye a medida que 
aumenta la concentracion de electrélito externo, se han me- 
dido los numéros de transporte de los contra-iones Na^ y 
Cl" a través de las membranas catiénica fuerte A-4 y anio-
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nica fuerte B-2 respectivamente, a distintas concentracio­
nes cubriendo un amplio intervalo dentro del cual se van 
a utilizar para el calculo de los potenciales de las mem­
branas anteriormente incLicadas aplicando las teorias es­
tudiadas ya en otro capitulo de esta Memoria.
Por otra parte, el conocimiento de los numéros de
transporte de contra-iones a través de las membranas en 
un amplio intervalo de concentraciones nos permite cono- 
cer sus caracteristicas y ambito de aplicacion.
No se ha realizado la medida de los numéros de trans­
porte de la membrana cationica débil AA-4 debido a que su
especial configuraciôn fisica y caracteristicas electroqui­
micas no permiten una manipulacion adecuada de la misma ni 
controlar debidamente los procesos que se llevan a cabc 
por razones que hemos justificado ya en otro lugar.
a) Métodos de medida.
Existen fundamentalmente dos métodos para la determi- 
nacion del numéro de transporte (89, 94, 95 y 100), a) el 
método basado en la medida de la fuerza electromotriz (100) 
y b) método de Hittorf (5I, 100). En ambos las concentracio­
nes de las disoluciones existantes a los lados de la membra­
na, son distintas aunque en el método de Hittorf, eventual- 
mente, las concentraciones de partida pueden ser las mismas.
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Por consiguiente el numéro de transporte calculado por 
estos procedimientos no se puede relacionar directamente 
con una concentracion determinada de las existantes a am­
bos lados de la membrana.
Los potenciales de membrana medidos experimentalmente 
utilizando concentraciones c* y c** a cada lado de la mem­
brana, se pueden usar para el calculo de numéros de trans­
porte mediante la expresion [54aj (59)* En el caso en que
se utilicen electrodos de Ag-AgCl, sumergidos en dos di­
soluciones de cloruros, t^, se puede calcular mediante la 
expresion (71» 117)
RT « - r i
E s 21 e \ — — — — — In — — — — — llôl
+(ap) F a''
que es idéntica a la [23] •
Lqs numéros de transporte asi obtenidos se denominan 
"numéros de transporte aparentes" puesto que en este tipo 
de medidas no se ha tenido en cuenta el transporte de agua 
debido al flujo electro-osmotico. Estos numéros de trans­
porte aparentes, se aproximan mucho a los verdaderos para 
disoluciones diluidas. Los valores asi obtenidos no se 
pueden relacionar directamente con ninguna de las concen­
traciones de las disoluciones de electrolitôs usadas para 
la medida de E (112). La practica corriente es relacionar- 
los con la concentracion media, es decir c* + c **/2 de las
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dos disoluciones c* y c** usadas en la medida (71, 117,
118) .
Existe otro procedimiento para relacionar t , \ con+ (ap;
una concentracion determinada y que se conoce como "método 
de interpolaciôn" segûndenominacion propia de sus autores 
Oda y Yawataya (112). Este método consiste en medir E uti­
lizando dos disoluciones c* y c** en una célula tipo .
En una primera medida del potencial de membrana, la diso­
lucion (**) se elige de tal forma que c** sea menor que 
c*; a continuacion se realiza una segunda medida en la que 
c* se mantiene constante y c* * es ahora mayor que c*. Los
valores de t , \ obtenidos a partir de los potenciales me-+ (ap)
didos, se representan graficamente frente a c**. El valor 
de correspondiente a la concentracion c*, que se man-
tuvo constante en las dos medidas, se obtiens por interpo- 
lacion entre los dos valores anteriormente calculados y 
representados.
En nuestro trabajo, se han utilizado los potenciales 
de membrana de las membranas cationica y anionica fuertes 
para el calculo de sus mediante la ecuacion |ll^ .
La medida de los potenciales se ha realizado de la forma 
ya descrita en otro lugar de esta memoria; estos se repre- 
sentaron graficamente frente a la concentracion, referidos 
a c* + c * */2 y de las curvas résultantes se sacaron los va­
lores correspondientes de t , \ a una concentracion deter-+ (ap)
— 2 2 6 —
minada»
En el método de Hittorf, se hace pasar una cantidad 
conocida de electricidad a través de la membrana que sépara 
los dos compartimentos, catodico y anodico, que contienen 
la misma disolucion electrolltica• Por efecto de la co­
rriente eléctrica, los cationes emigran a través de la 
membrana, pasando al compartimente catodico, y los aniones 
lo hacen al compartimente anodico. Las variaciones de con­
centracion de las disoluciones se controlan mediante los 
métodos anallticos usuales. El numéro de transporte del 
contra-ion, t^, viene dado por
= (An/AQ)F [119]
dondeAn es el numéro de moles de electrolito transportado 
por losA q culombios que pasan a través de la célula, y 
F es el Faraday.
Los numéros de transporte de los contra-iones Na^ y 
Cl para las membranas cationica A-4 y anionica B-2 respec­
tivamente, se midieron experimentalmente en una célula tipo
Ag-AgCl NaCl (C^) membrana NaCl (Cg) Ag-AgCl
que estaba constituida por dos semicélulas de vidrio en for­
ma de U similar a la utilizada para la medida de los poten­
ciales dé membrana y que hemos descrito con detalle al ha­
blar de la medida de éstos (fig. I5). Se disponia de una
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serie de células de distinta capacidad; la célula mayor 
estaba constituida por semicélulas de 300 ml. y fué uti­
lizada para disoluciones de concentraciones< 0 ,1m. Las 
células de tipo medio, de unos 30 ml. de capacidad cada 
semicélula, se utilizaron para las concentraciones 0 ,1- 
0,3 m; las mas pequenas estaban formadas por un comparti­
mente catodico de unos 12 ml. y un compartimento anodico 
de aproximadamente 25 ml. Cada una de estas semicélulas 
iba provista de una barra magnética recubierta de teflon 
que permitia la agitacion de la disolucion mediante dos 
motores magnéticos, situados en la parte inferior de la 
célula y fuera del termostato a 25-0 ,02QC., en el que se 
sumergia y mantenia la célula a temperatura constante. El 
soporte de la membrana y ensamblaje de las dos semicélulas 
era el mismo que el utilizado para otras células y medidas 
descritas con anterioridad (fig. 15), habiéndose utilizado 
un soporte para la membrana que dejaba libre una porcion de 
superficie de ésta de 1 cm , en contacte con la disolucion.
Antes de realizar el montaje de la membrana entre las 
dos semicélulas, estas perfectarnente limpias y secas, se 
dejaba acondicionar la membrana durante un cierto tiempo, 
en la disolucion que se iba a medir, secandose después, 
antessde colocarla en la célula, superficialmente entre 
dos hojas de papel de filtro. Una vez fijada la membrana 
en la célula se transferia a cada compartimente de ésta un
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peso exactameiîte conocido de la disolucion de NaCl a medir 
mediante una bureta de pesada. El peso de la disolucion era 
en cada caso, adecuado a la capacidad de la célula y con­
centracion de la misma.
Una vez introducida la disolucion en la célula, se co- 
locaban los dos electrodos, y luego se introducia en el 
termostato hasta que alcanzara con éste la temepratura de 
equilibria, una vez logrado lo cual, se cerraba el circui- 
to en el que estaba intercalada y se hacia pasar una can­
tidad de corriente determinada y previamente calculada. El 
circuito era similar al montado para la medida del flujo 
electro-osmotico y que hemos representado en la figura 24.
Después de pasar la cantidad de corriente deseada, el 
contenido de cada semicélula se paso a sendos frascos tara- 
dos que se pesaron a continuacion con la mayor rapidez po- 
sible tomando las debidas precauciones para evitar pérdidas 
de peso por evaporacion. A continuacion se procedîa a la 
valoraciôn contra AgNO^ de normalidad perfectarnente conoci­
da. El valor de t^ se obtiene, como ya hemos dicho, median- 
te [lis] .
Se ha observado que a concentraciones externas infe­
riores a 0 ,1m los valores de t^ aumentan al disminuir la 
densidad de corriente. Cuando se hace pasar gran cantidad 
de corriente a través de un sistema que tiene la misma di­
solucion de NaCl a ambos lados de la membrana y la concen-
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tracion de la disolucion es muy pequena, tiene lugar el 
agotamiento del electrolito en la superficie de la mem­
brana correspondiente al compartimente anodico (efecto 
Bethe-Toropoff) (ll6). La velocidad con que los iones Na^
se muevena través de la fase de membrana viene controlada 
por su numéro de transporte que, en condiciones normales 
y debido al caracter ion-seleotivo de cationes de la mem­
brana, es igual a la unidad. Sin embargo, los cationes en­
tran en la capa de la interfaz disolucién-membrana a una 
velocidad que viene controlada por el numéro de transporte 
del ion Na^ en disolucion de NaCl y que es igual a 0,4.
Por consiguiente, en la fase membrana, la velocidad de sa- 
lida o desaparicion del contra-ion Na^ es superior a la 
velocidad de entrada, por lo que si la densidad de corrien­
te es elevada, este deficit de contra-iones es compensado 
por iones producidos por polarizacién y disodacion del
H^O y por tanto el numéro de transporte, t^, obtenido dis­
minuye •
Por esta razon,fue necesario utilizar densidades de
2
corriente muy bajas (0,5 mA/cm ) para obtener los numéros 
de transporte verdaderos a través de la membranas en con­
tacte con disoluciones muy diluidas, pues solo asi la ve­
locidad de desaparicién del ion Na^ en la fase membrana es 
igual o inferior a la velocidad de entrada en la interfaz 
del compartimento anodico. La reproductividad de los resul-
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tados fué muy buena.
Ademas de la densidad de corriente, otro factor que 
se ha tenido muy presente a la hora de realizar las medi­
das, ha sido el tiempo de paso de electricidad pues ambos 
junto con la diferencia de concentraciones, son factores 
condicionantes a la hora de obtener resultados verdaderos 
de los numéros de transporte. Si se emplean densidades de 
corriente muy elevadas, tienen lugar fenomenos de polari- 
zaciôn, tal como hemos indicado anteriormente, por lo que 
séria deseable emplear densidades de corriente bajas, pero 
éstas solamente son utilizables en el caso de que produz- 
can variaciones de concentracion facilmente détectables 
dentro de un tiempo prudencial ya que si éste es muy grande 
(densidades de corriente muy pequenas) el electrolito pue­
de pasar a través de la membrana por un proceso de difusion 
libre como consecuencia de lo cual los valores de t^ obte­
nidos, serian inferiores a los verdaderos. Por lo tanto, 
puesto que una densidad de corriente elevada introduce el 
error debido a la polarizacién en la interfaz disolucién- 
membrana a la vez que disminuye el tiempo de la operacién 
y con ello el error debido a la difusién libre, es necesa­
rio aceptar una situacién de compromise que permits con- 
jugar ambos fenémenos de forma que, la densidad de corrien_ 
te y tiempo utilizados en la operacién contribuyan a dis­
minuir el error dominante on cada medida de acuerdo con la
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concentracion de la disolucion de que se trate.
En el caso de disoluciones diluidas, de molalidadin- 
ferior a 0,1, no existe peligro de difusion ya que a con­
centraciones tan bajas los co-iones no participan en el 
proceso de transporte a través de la membrana. Aqui la 
densidad de coxrLente empleada debe de tomarse teniendo 
en cuenta tan solo el error de polarizacién y esa es la 
razén de que las medidas se hayan efectuado a bajas densi­
dades de corriente. Sin embargo, cuando se trabajaen el 
ambito de concentraciones elevadas superiores a 0,1m, las 
densidades de corriente utilizadas no pueden ser tan bajas 
como en el caso de las disoluciones diluidas ya que la 
magnitud que interfiere el valor verdadero de t^^es so­
lamente la difusién, que se verla extraordinariamente fa- 
vorecida con los tiempos elevados de duracién de la expe- 
rigncia.
Para eliminar estos errores de difusién en las medidas
de las disoluciones concentradas, se ha trabajado con den-
2
sidades de corriente elevadas, del orden de 20 mA/cm , 
haciendo pasar corriente durante un tiempo lo mas pequeho 
posible pero suficiente para producir un cambio de concen- 
tracién apreciable por los métodos de analisis utilizados. 
Este tiempo de paso de corriente se déterminé en experimen­
tos previos antes de cada experiencia y para una concentra- 
cién determinada teniendo siempre en cuenta que la variacién
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de concentracion no fuera superior al
b) Numéros de transporte reales y aparentesi
En las tablas XXXVI y XXXVII se encuentran los valores 
obtenidos experimentalmente para los numéros de transporte 
reales y aparentes de las membranas cationica fuerte A-4 
y anionica fuerte B-2 mediante los procedimientos anterior­
mente descritos. Estos valores se representan graficamente 
en las figuras 31 y 32 en funcion de la concentracion de 
electrolito externo. Los perfiles de éstas curvas son simi- 
lares a los que presentan otras membranas homogéneas y a 
partir de ellos se puede observar que a concentraciones de 
electrolito externo bajas, los numéros de transporte se 
aproximan a la unidad poniéndose asi de manifiesto la ele­
vada selectividad de éstas membranas como era de esperar 
a la vista de los potenciales de membrana obtenidos (ver 
tablas XXII y XXIII) muy prôximos a los teoricos. A medida 
que la concentracion de electrolito externo aumenta, los 
numéros de transporte disminuyen progresivamente como con­
secuencia del descenso de la selectividad de la membrana 
por la presencia de co-iones en la fase meinbrana que toman 
parte en el proceso de transporte.
Los perfiles de las curvas de los numéros de transpor­
te aparentes son similaros a las de los numéros de transporte
vejthderos pero los valores de t / y  T"+ (ap) -y _(ap) son inferiores
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• T A B L A XXXVI
Numéros de transporte de la membrana cationica A-4
m+
(molalidad)
t , = + (ap) %(experimental)
0,001162 0,993 0,967 0,999 1,00
0,002334 0,993 0,967 0,999 1,00
0,005320 0,993 0,964 0,999 1,00
0,01062 0,992 0,963 0,999 1,00
0,05053 0,988 0,952 0,999 1,00
0,1014 0,978 0,945 0,999 0,998
0,2546 0,946 0,929 0,992 0,981
0,5166 0,891 0,854 0,978 0,951
0,9871 0,809 0,771 0,935 0,900
2,096 0,683 0,653 0,889 0,819
2,639 0,652 0,624 0,874 0,791
6,233 0,548 0,580 0,798 0,699
1) Calculados a partir de medidas de potenciales de membrana
2) Calculados a partir de la ecuacion [123].
3) Calculados a partir de la ecuacion [120I.
calculado mediante Û2SJ 
— A— experimental
calculado a  partir de rem, 
— • 99 m ediante M
QfiCh
-2 -/ O
Fig.3t-Mimeros de transporte de la membrana X-4- en 
funciàn delà concentracion externa de electrôlito
~3
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a los correspondientes y t verdaderos como consecuen­
cia de que en los primeros no se ha tenido en cuenta el 
flujo electro-osmotico. Al tomar en consideracion este se 
obtienen una serie de relaciones entre loo numéros de tran^ 
porte reales y aparentes que pueden ser de gran utilidad
practica para calcular t o t /  \ conocido uno de ellos+ +(ap)
y el flujo electro-osmotico de agua.
Una de las expresiones mas utilizadas y quiza mas ri- 
gurosa es la siguiente
w
(1+s)+t
W + (ap) W
[1 2 0 ]
que ha sido deducida por Oda y Yawataya (112) y como se ve 
expresa t^ en funcion de t^ y el agua y sal libre conteni- 
das en la fase de membrana ya que s es el numéro de équiva­
lentes de co-iones por equihalentes de grupos fijos présen­
tes en la membrana y el contenido en agua de esta.
De acuerdo con (112) los numéros de transporte verda­
deros y aparentes vienen dados por
(1+s)u^
(l+s)uV + su*
[1 2 1 ]
(1+s)u
^+(ap)
(1+s)u^+su
[1 2 2 J
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T A B L A  X X X V II
Numéros de transporte de la membrana aniônica B-2
îa+
(molalidad)
(ap) t
0,001249 0,989 0,998
0,002597 0,988 0,998
0,006090 0,986 0,998
0,01216 0,984 0,998
0,05203 0,974 0,998
0,1045 0,962 0,998
0,2497 • 0,930 0,995
0,5065 0,866 0,981
1,025 0,776 0,950
2,180 0,664 0,894
2,641 0,634 0,883
6,237 0,530 0,753
09
as
ar
0.6
4r C
-J -2 -/ 0
F^iimeros de transporte ckla memiranaB^2en fwicion 
de la conceniracidn externa de eiectrdlito.
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A partir de esta ultima y teniendo en cuenta la relacion
de movilidades u /u = u /u (los termines barrados se re-
+  — +  —
fieren a la fase membrana), se obtiene (II9) la siguiente
t_^(l+s)
%(ap)= :
t  +  S  
+
en donde t^ es el.«numéro de transporte del contra-ion en 
la disolucion.
Las ecuaciones [l2ûj y [123] se han utilizado (II7, 119) 
para el calcule de los numéros de transporte de membranas 
catiônicas homogéneas con objeto de ver hasta que punto 
estas ecuaciones son apropiadas para el calcule de los 
numéros de transporte de las membranas de celulosa modifi- 
cada, hemos calculado estas magnitudes mediante aplicaciôn 
de las ecuaciones anteriores, para la membrana cationica 
fuerte A-4 .
Para el calcule de t^(^p) ^ partir de [123] se ha 
tornade el valor de 0,4 para el t^ del ion Na^ en la diso­
lucion de electrôlito externe y para s los valores obte- 
nidos en el analisis de la fase de membrana para la ab- 
sorciôn de Donnan, encontrando que los valores asi obte-* 
nidos coinciden bastante satisfactoriamente, dentro de los 
limites de errer, con los obtenidos a partir de la medida 
de potenciales tal como se puede observar en la fig. 31*
28
96
10 -
24
22
LgC2
-2 -/ 
Paramétras
-3
Fiç,3d -   de la S y We de la membrana catiànica
4-A en Funddn de la cancentracià/i externa.
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£sta concordancxa es ligeramente manor an al arabito 
da las disolucionas concantradas qua an el da las dilux- 
das, cxrciinstancia qua craamos as debida al mayor error 
con qua vxenan afactadas las madidas da s. Los valoras d6 
8, junto con los da para la membrana A-4 sa raprasen- 
tan an la fig. 33 eu funcion da la concentraclon externa
y da esta han sxdo tornados como hamos dxcho para al cal-
1 -  -
culo da t / \V Estos valoras s y W se han utilizado tam-+ (ap) • ' a
bien, junto con los corraspondientes t , \ obtanidos a+ (apj
partir da madidas da potancialas, para al calcula da t^ 
madianta la acuacion |l2oj y los numéros da transporte 
asx calculados sa ancuantran an la tabla XXXVI.
La concordancia antra los numéros da transporta ax- 
parimantalas y los obtanidos madianta la acuacion ^20jas 
satisfactoria sobra todo a concantracionas bajas. Cuando 
la concantracion da alactrolito axtarno sa haca mas ala- 
vada, la concordancia no as tan buana paro an al ambito da 
estas concantracionas los fanomanos da difusion son di- 
ficilmanta contrôlables y no as da asparar qua las acua- 
cionas daducidas taoricamanta sa cumplan con la misma ri- 
gurosidad qua an al intarvalo da concantracionas diluxdas. 
Estos rasultados son aulogos a los obtanidos por otros 
autoras (117 * 119) para otros sistamas mambrana-disolucion 
por lo qua sa puada considarar qua la acuaci6n 120 sa puja 
da aplicar para al tipo da membranas astudiadas, para al
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câlculo de una vez conocidos los valores expérimen­
tales de t o viceversa* w
3. Potenciales teoricos y expérimentales.
Una vez conocidos los numéros de transporte de agua 
y contra-iones en la fase de membrana, en funcion ambos 
de la concantracion da alactrolito axtarno, astamos an 
disposicion de obtanar los potancialas de las membranas 
celulôsicas cationica y aniônica fuartes mediante la apli­
caciôn de las ecuaciones obtanidas a partir de la tarmodi- 
namica de procasos irréversibles.
El calcula de los potenciales sa afactûa normalmenta 
(69, 71, 83, 120) utilizando la acuaciôn
2RT
F
(t - 10-^m Mt )dln a + ± w +
que, como sa ha indicado as un caso particular de la j9ôj . 
Oomo^Ulera que dicha ecuaciôn ha sido deducida primera- 
manta por Scatchard (101) basandosa an principles da la 
tarmodinamica clasica esta saddanomina comùnmenta acuaciôn 
de Scatchard.
En las tablas XXXVIII y XXXIX sa ancuantran los va­
loras de los potancialas calculados madianta ^Olj para las
-242-
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células que contlenen las membranas A-4 y B-2 respectiva- 
mente, pudiéndose observar que la concordancia entre los 
valores expérimentales y los calculados es bastante buena 
incluso a concentraciones de disoluciones externas muy ele- 
vadas en las que la membrana pierde su caracter selective.
El calcule de.los potenciales se efectuô integrando 
graficamente la ecuaciôn [^ Olj mediante el môtodo de 
Simpson. Los valores de las magnitudes t^ y t^ correspon- 
dientes a las concentraciones de los limites de integraciôn 
I y II de esta ecuaciôn, se tomaron de las graficas que 
representan estas magnitudes expérimentales en funciôn de la 
concentraciôn. Solamente asi estas magnitudes t^ y t^ se 
pueden considerar significatives suponiendo que en su de- 
terminaciôn experimental se han evitado los errores de po- 
larizaciôn, difusiôn libre, densidad de corriente, etc. de 
los que hemos hablado al tratar de la medida de estas mag­
nitudes.
Asi pues, a la vista de los potenciales obtenidos, se 
puede decir que la ecuaciôn ^Ol] es adecuada para el cal­
cule de las fuerzas electromotrices de las células que 
contengan las membranas catiônica y aniônica fuertes de 
celulosa modificada siempre y cuando se conozcan con exac- 
titud los numéros de transporte a travôs de dichas membra­
nas en el intervalo de concentraciones que se requiere pues
— 246-
solo asi seran . exactos los valores tornados sobre la cur­
va Integral (fig. 34) para los limites de integraciôn ele- 
gidos.
La ecuaciôn jlOlj como ya se ha indicado, es un caso 
particular de la 96 de la cual difiere en el termine
RT _
S = — — — — — (1— 21 ) din a 
F + ^
dicha diferencia proviene del hecho de que normalmente (69) 
se considéra que el centro de gravedad de las particules 
del sistema es practicamente el del disolvente por lo que 
en este caso el sumando S de (96) se hace igual a cero; sin 
embargo cuando se considéra / 0, S toma el valor arriba 
indicado. Hasta que punto es exacto considerar = 0 y 
por tanto despreciar el termine S se puede poner de manifies* 
to calculando los valores de dicho sumando y ver si efec- 
tivamente se puede despreciar p no pues cuando las disolu­
ciones a ambos lados de la membrana son muy concentradas, 
el centro de gravedad del sistema no debe de coincidir con 
el del disolvente.
Utilizando la relaciôn de Gibbs-Duhem correspondiente,
para poner a en funciôn de a , se han calculado los valo- w ±
res del sumando S a distintas concentraciones para las mem­
branas cationica fuerte A-4 y aniônica fuerte B-2 a base deI
celulosa modificada utilizando valores de t^ calculados a
-247-
T A B L A  XL
Valores del sumando S en funcion de la concentraciôn exter­
na de electrôlito. Membrana catiônica A-4.
molalidad molalidad s
(mV)
0,002334 0,001162 0,999 0,00
0,01062 0,005320 0,999 0,00
0,1014 0,05053 0,999 0,05
0,5166 0,2546 0,985 0,21
2,096 0,9871 0,912 0,89
6,233 2,639 0,836 3,19
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T A B L A  XLI
Valores del sumando S en funciôn de la concentraciôn externa 
de electrôlito. Membrana aniônica B-2
molalidad
(m^)j
molalidad t_ S(mV)
0,002597 0,001294 0,998 -0,00
0,01216 0,006090 0,998 -0,01
0,1045 0,05293 0,998 -0,04
0,5065 0,2497 0,988 -0,22
2,180 1,025 0,922 -0,95
6,237 2,641 0,818 -2,91
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partir de los obtenidos experimentalmente• Los valores obte­
nidos se encuentran en las tablas XL y XLI pudiéndose obser­
var que tanto para la membrana cationica fuerte como para 
la anionica fuerte, los valores de S a concentraciones di- 
luldas son despreciables y no tienen influencia sobre el 
potencial total pero su valor es considerable, cuando la 
concentraciôn de electrôlito externo aumenta siendo tanto 
mas elevado cuanto mas selectiva es la membrana y cuanto 
mayor es la relaciôn . Por consiguiente, y a la vista
de estos datos es necesario tener en cuenta la contribuciôn 
de este sumando al potencial total de membrana y por tanto 
la ecuaciôn 9ô se puede considerar como una expresiôn del 
potencial de membrana mas general y rigurosa que las deduci- 
das por identicos procedimientos (69, 120) en los que se 
considéra que el centro de gravedad del sistema es el del 
disolvente•
A la vista de los potenciales de membrana calculados 
mediante la ecuaciôn deScatchard, que es équivalente a la 
deducida mediante termodinamica de procesos irréversibles, 
se puede observar que esta justifies con bastante exacti- 
tud los valores expérimentales incluso a concentraciones 
elevadas en las que la membrana pierde su caracter selec­
tive. Este hecho résulta lôgico si tenemos en cuenta que 
en dicha ecuaciôn intervienen los paramétrés y t^ que
disminuyen a  medida que aumenta la concentraciôn externa de
— 250“
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electrolito y por tanto al utilizer estos paramétrés se con­
sidéra ya el descenso de selectividad. En el caso de la teoria 
TM5, sin embargo el descenso de selectividad de la membrana 
se atribuye al aimento de la concentraciôn de co-iones en 
la fase de membrana y se desprecian los efectos electro-os- 
môticos.
Al aplicar la teoria TMS al calcule de los potenciales 
de las membranas de celulosa, se ha indicado ya que elle 
suponia aceptar una serie de simplificaciones de muy dificil 
comprobaciôn teôrica pero no se tuvo en cuenta la contribu­
ciôn al potencial total del potencial electro-osmôtico• A 
concentraciones de electrôlito externo bajas, los potencia­
les calculados de acuerdo con la teoria TMS coinciden bastan­
te bien con los obtenidos experimentalmente pero a medida 
que la concentraciôn aumenta las diferencias entre los po­
tenciales calculados y los expérimentales se hacen cada 
vez mayores siendo precisamente también a concentraciones 
altas, cuando mas elevado es el valor del flujo nlectro- 
osmôtico. Como este factor contribuye a disminuir el po­
tencial total de membrana es posible que sea el responsable 
de que la teoria TMS no se cumpla a concentraciones elevadas.
Al estudiar los potenciales electro-osmôticos de las 
membranas de celulosa modificada, se ha visto que para la 
catiônica y aniônica fuertes, dichos potenciales son muy 
pequehos a concentraciones bajas pero aumentan luego consi­
der ablemen te a medida que lo hace tambieh la concentraciôn
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de electrôlito externo. Estos potenciales , se sumaron 
a los potenciales obtenidos mediante la teoria TMS (E^ ^^ g) 
y los potenciales E * résultantes (ver tablas XLII y XLIII) 
se compararon con los potenciales expérimentales observân- 
dose que de esta forma se mejora mucho la concordancia en­
tre estos ùltimos y los obtenidos mediante la teoria TMS, 
incluso a concentraciones elevadas exceptuando la côlula 
6, tanto para la membrana catiônica como aniônica, pero a 
estas concentraciones tan elevadas pueden tener lugar fe- 
nômenos de difusiôn dificilmente contrôlables. Por consi­
guiente, al igual que en las membranas de cambio iônico de 
caracter homogéneo, en las membranas de celulosa modificada 
es necesario tener en cuenta la contribuciôn al potencial 
total del potencial de flujo electro-osmôtico.
-254-
RESUMEN Y CONCLUSIONES
Como resumen de los trabajos desarrollados, descritos 
en la presente Memoria podemos establecer lo siguiente:
1) Se ha llevado a cabo la sintesis de copolimeros de injerto 
de celulosa con polimeros acrilicos hidrofilicos, con el 
fin de obtener pastas de papel a base de celulosa modifica- 
da, y preparar posteriormente,laminas con estos nuevos ma- 
teriales. Las pastas de papel obtenidas por injerto de sus- 
tancias de naturaleza distinta a la cadena celulosica re­
presentan materiales de naturaleza quimica diferente a la 
celulosa original.
2) Las reacciones de injerto se han realizado utilizando como 
iniciador el sistema redox Ce(IV)/Ce (III ) , habiéndose lleva­
do a cabo con las mezclas de monomeros acrilato de metilo/ 
acrilamida y acrilonitrilo/acrilamida, a distintas relacio- 
nes monomericas.
3) El estudio sistematico de las variables que intervienen en 
las reacciones de copolimerizacion que hemos efectuado, nos 
ha permitido establecer previamente las condiciones adecua- 
das para obtener pastas modificadas con un porcentaje de 
injerto determinado. De esta forma, hemos obtenido pastas 
injertadas con diferentes porcentajea de injerto, con obje-
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to de estudiar posteriormente la influencia que dicha 
magnitud tiene sobre las caracteristicas mecanicas del 
papel.
4) Las laminas de papel preparadas a base de celulosa in- 
jertada con acrilato de metilo/acrilamida poseen grupos 
amida "anclados" en la matriz celulosica, susceptibles 
de experimenter reacciones de entrecruzaraiento con agen­
tes adecuados, habiéndose comprobado que el entrecruza- 
miento de éstaa laminas con toluen-divisocianato mejora 
sustancialmente las propiedades mecanicas y estabilidad 
dimensional de la hoj a celulosica.
5) El método de obtencion de copolimeros de injerto de celu­
losa con monomeros acrilicos utilizando el sistema redox 
Ce(IV)/Ce(III) como iniciador, se ha adaptado para la 
obtencion de superficies modificadas por injerto direc- 
to sobre lamina de papel ya forraado. Se han medido las 
caracteristicas mecanicas de las laminas inj ertadas con 
diferentes monomeros (acrilato de metilo/acrilamida, acri- 
lonitrilo, acrilato de metilo) y distihtos porcentajes de 
injerto, observandose que a medida que ésta magnitud aume^ 
ta, mejoran también las propiedades mecanicas.
6) Mediante la eleccion de laminas de papel y monomeros ade­
cuados, se ha llevado a cabo la introduccion de grupos 
ionicos sobre laminas de papel, obteniéndose membranas de
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cambio lonico de tipo cationico y anionico fuerte de ex- 
celentes propiedades electroquimicas• También se han ob­
tenido membranas catiônicas de caracter débil mediante 
acetilaciôn de celulosa injertada con monômeros acrili­
cos .
7) Se ha realizado el estudio de la resistencia de laminas 
inj ertadas con polimeros acrilicos al ataque de micro- 
organismos de caracter fuertemente celulolitico, ob­
servandose que la presencia de dichos polimeros en la 
matriz celulôsica inhibe el crecimiento de los microor- 
ganismos, preservando por consiguiente a la celulosa del 
ataque de éstos.
8) Se han estudiado de forma amplia y detallada las propie­
dades electroquimicas de las membranas de cambio iônico 
obtenidas por injerto sobre lamina de papel, poniéndose 
de manifiesto que dichas membranas son excelentes cambia- 
dores de iones especificos.
9) Los potenciales de membrana obtenidos experimentalmente 
se aproximan mucho a los teôricos cuando la membrana es­
ta en contacte con disoluciones diluidas de electrôlitos, 
desviandose sin embargo de los valores maximos a concentra- 
clones elevadas, en las que la selectividad iônica de la 
membrana disminuye.
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10) Mediante la aplicaciôn de las ecuaciones de equilibrio 
de Donnan para membranas cargadas eléctricamente se ha 
determinado la composicion iônica, de la "fase de membra­
na" de las membranas celulôsicas y se han calculado los 
coeficientes de actividad del electrôlito en el interior 
de dichas membranas.
11) Se ha determinado experimentalmente el flujo electro-os­
môtico de agua a travôs de las membranas, poniéndose de 
manifiesto los valores bajos de esta magnitud, como co­
rresponde a membranas de caracter fuertemente selective. 
Los valores expérimentales obtenidos coinciden satisfac­
toriamente con los calculados teôricamente, mediante apli­
caciôn de la teoria deducida para membranas de caracter 
homogéneo, poniendose asi de manifiesto la idoneidad de 
estas membranas como sistemas de cambio iônico.
12) La elevada selectividad de las membranas de cambio iônico 
estudiadas se ha puesto de manifiesto mediante los valo­
res de los numéros de transporte de contra-iones obte­
nidos experimentalmente. La determinaciôn de éstas magni­
tudes se ha llevado a cabo teniendo en cuenta los diferen- 
tes paramètres electroqulmicos de que dependen.
13) Los potenciales de membrana obtenidos experimentalmente
I
se han comparado con los calculados numéricamente median­
te las teorlas sobre potenciales de Teorell, Meyer y
- 2 5 8 -
Slevers, y termondinamica de procesos irréversibles. De 
esta forma, también se ha sometido a examen la riguro- 
sidad de dichas teorlas, comprobandose que se pueden 
aplicar a las membranas de celulosa modificada y que és­
tas se comportan adecuadamente con relaciôn a los esque- 
mas teôricos propuestos para explicar el comportamiento 
de las membranas de cambio iônico de cari^cter homogéneo.
l4) Finalmente, se ha obtenido una expresiôn para el,potencial 
de membrana, usando los principios de la termodinamica de 
procesos irréversibles, teniendo en cuenta que el flujo 
de agua a través de la membrana no es igual a cero. Esta 
expresiôn se diferencia en el termine (RT/F)(2t^-l)dln a^ 
de la obtenida previamente por el mismo procedimiento por 
otros autores. El calcule de éste término, efectuado a 
partir de los dates expérimentales de los numéros de trans­
porte de agua y contra-iones, en un amplio intervalo de 
concentraciones, La puesto de manifiesto que es desprecia- 
ble a concentraciones bajas de electrôlito externo, pero 
contribuye significativamente al potencial de membrana en 
las células con disoluciones concentradas.
Como consecuencia de los trabajos descritos en ésta 
Memoria, cuyo resumen ha sido expuesto en lo que antecede, 
podemos establecer las siguientes conclusiones:
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1) Los resultados obtenidos en las sintesis por copolimeri­
zacion de injerto en celulosa con monomeros acrilicos, 
demuestran la posibilidad de obtencion de nuevos mate­
riales celulosicos laminares de excelentes caracteristi­
cas mecanicas, estabilidad dimensional, resistencia a 
los microorganismos y agentes qulmicos, con posibilidades 
de aplicaciôn en campos donde las superficies celulôsicas 
clasicas np son apropiadas.
2) Las pripiedades electroquimicas obtenidas de las mem­
branas celulôsicas que contienen grupos iônicos, segùn 
se ha descrito demuestran que estos materiales son poli- 
electrôlitos laminares de excelente calidad para ser uti- 
lizados en procesos de separaciôn iônica, como electrodip- 
lisis, y cambio iônico general.
3) El analisis teôrico realizado sobre el comportamiento elec- 
troqulmico de estas membranas con selectividad iônica re­
presents una confirmaciôn de las teorlas previamente 
establecidas sobre fenômenos de transporte a través de 
membranas cambiadoras de ion y, por otro lado, se ha modi- 
ficado y generalizado el estudio de potenciales basado
en termodinamica de procesos irréversibles.
4) Las investigaciones descritas en la présente Memoria 
representan una contribuciôn que marca un nuevo camino 
en la revalorizaciôn y aprovechamiento de los materiales
- 2 6 0 -
celulôsicos, en relacion con los polimeros sLntéticos, 
asi como para las investigaciones sobre membranas poli 
electroliticas y procesos de separaciôn iônica.
— 2,6 2 —
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